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RAPPORT 

SUR  LES  COMPTES  DU  TRÉSORIER 

.  Pour  l'exercice  de  1876, 


Au  nom  d'une  Commission  composée  dt 

MM.  Riban,   Salet   et  Terreil,    rapporteur. 


Messieurs, 

Je  viens,  au  nom  de  la  Commission  que  votre  conseil  a  nommée 
pour  vérifier  les  comptes  de  l'exercice  de  1876,  vous  présenter 
le  rapport  annuel  sur  les  comptes  du  trésorier. 

Ce  rapport  contient  le  résumé  du  travail  de  la  Commission  ; 
résumé  qui  comprend  les  recettes  et  les  dépenses  de  l'an- 
née 1876,  les  détails  sur  l'impression  de  la  table  générale  du 
Bulletin  de  la  Société,  et  qui  établit  la  situation  financière  de  la 
Société  chimique  de  Paris,  au  1er  janvier  1877. 


RECETTES  DE  1876. 

Espèces  en  caisse  au  1er  janvier  1876 2 , 004  fr .  05 

Cotisations  des  membres  de  la  Société,  per- 
çues en  1876 9,012        » 

Intérêts  des  obligations  appartenant  à  la  So- 
ciété         1,656      36 

Redevance  payée  par  M.  Masson,  pour  cha- 
que abonnement  au  Bulletin,  fait  en  dehors 

de  la  Société  (418  à  5  fr.  l'un) 2,090        » 

»    ■  i— — — 

Total  des  recettes 14 ,  762  fr.  41 


—  II  — 


DÉPENSES  DE  1876. 

Compte  de  la  librairie  Mefesoh  pour  le  Bul- 
letin         3,000fr.    » 

Egcâdpiit  frayé  par  la  Sôeiété  pdur  V édition 
de  la  table  générale 1,689      70 

Location  de  la  sajiô  (Jes  séances  (2  trimes- 
tres)   •  300        » 

Traitement  de  l'agent  de  la  Société 400        » 

Frais  généraux,  chàïfffàge,  éclairage,  im- 
pressions ,  convocations ,  affranchisse- 
ments, frais  de  recouvrements,  abonne- 
ments aux  journaux,  etc 6, 281        » 

Achat  de  6  obligations  (Paris-Lyon-Médi- 
terranée)    1,980      80 

Total  des  dépenses 48,681  fr.  50 

Excédant  des  recettes  au  1er  janvier  1877 ...        1 ,  110      91 

Balance ,.      14,762  fr.  41 

JEtÔNS  Dfe  PRÉSENCE. 

Jetons  de  présence  en  caisse  au  1*  janvier 

18TC..i,..t.»..- 901 

Jetons  reçus  an  payement  dans  l'année 422 

total 1,323 

Jetons  de  présence  distribués  en  1876  aux 

membres  qui  ont  asôiôté  aliX  Séances. . . .  488 

Jetons  en  caisse  au  1er  janvier  1877. ... 885 

Total i.        4,8t8 

«  •  1  •  .  •  •  . 

ACHAT  D'OBLIGATIONS. 

»    «  •  <      » 

Dans  le  courant  de  l'année  1876,  notre  trésorier  a  transformé 
i,98Q  fr.  80  an  6  obligations  de  lp  compagnie  Faris-Lyonr  Médi- 
terranée. Sur  ces  6  obligations,  5  ont  été  achetées  avec  l'argent 
provenant  de  cinq  nouvelles  cotisations  perpétuelles. 


—  m  — 


TABLE  ftÉUÉUAU  DU  W  LU  TIN. 

La  table  générale  du  Bulletin  de  la  Société  chimique  de 
Paris  a  été  terminée  et  mise  en  vente  dans  le  courant  de  1876. 
Les  frais  qu'a  nécessités  l'édition  de  cette  table  sont  les  suivapts  : 

Compte  de  fabrication 5',  230  fr.  15 

Droits  d'auteur  (82  feuilles  1  /2  à  50  fr.  Tune)        1 ,  625        » 

Total 6, 855  fr.  15 

Ces  frais  ont  été  couverts  de  la  manière  suivante  : 

-  Souscriptions  volontaires 3, 7Q0  » 

Intérêt  de  cet  argent,  placé  pendant  quel- 
ques noms ,...,.,.,......,..%..  100  45 

Vente  de  91  exemplaires  à  15  fr.  l'un. , , . . .  1 , 365  * 

Espèces  payées  par  la  Société , ,   ,  P . .  1 ,689  70 

Total .....        6,355  fr.  15 

La  table  a  été  tirée  à  765  exemplaires  :  au  1èr  janvier  1877,  ces 
exemplaires  étaient  ainsi  répartis  •: 
' Exemplaires  livrés  aux  souscripteurs.  ,...„.....      168 
Exemplaires    donnés  (Dépôt,  auteur,    bibliothè- 
ques, etc.) : fc .        12 

Exfemplâires  vendus 91 

Exemplaires  en  dépôt  chez  M.  Masson. 494 

J.Otâ.1.  .  .  .....  ....•••••  iOO 

tlTUHJfll  FlftANMiRE  DI  LA  $0fUfTf  AU  Ier  JA«yi£B  J877- 

Il  résulte  des  détails  qui  viennent  d'être  donnés,  que  Pactif 
de  la  Société  chimique  de  Paris  se  composait,  au  1er  janvier  1877  : 
1°  de  1,110  fr.  91  espèces  en  caisse  ; 

3°  de  120  obligations  de  la  compagnie  Paris-Lyon-Méditer- 
ranée, réparties  comme  il  suit  : 

Un  titre  nominatif  de  50  obligations,  portant  le  n°  70,751. 
Un  titre  nominatif  de  20  obligations,  portant  le  n°  97,943. 
Un  titre  nominatif  de  25  obligations,  portant  le  n°  116,829. 
Un  titre  nominatif  de  15  obligations,  portant  le  n°  124,534. 

Et  10  obligations  au  porteur. 

Total..   120  obligations. 


—  IV  — 

3°  de  494  exemplaires  de  la  Table  générale  qui,  à  15  francs 
l'un,  représentent  une  valeur  de  7,410  francs. 

Si  vous  rapprochez,  Messieurs,  ces  chiffres  de  ceux  de  l'année 
dernière,  vous  constatez,  d'une  part,  une  diminution  dans  les 
espèces  en  caisse*  au  1er  janvier  1877  (1,110  fr.  91  au  lieu  de 
2,004  fr.  05)  d'autre  part,  l'achat  de  6  obligations  au  lieu.de  9 
achetées  l'année  précédente,  et  cependant,  malgré  ces  diffé- 
rences qui  forment  un  total  de  1,734  fr.  64,  vous  reconnaîtrez 
avec  la  Commission  que  la  situation  financière  de  la  Société 
chimique  est  excellente.  En  effet,  ces  différences  proviennent 
d'abord  du  retard  apporté  par  quelques  membres  dans  le  paie- 
ment de  leurs  cotisations,  ce  qui  a  diminué  l'encaisse  de 
522  francs,  somme  qui  rentrera  en  1877  ;  puis  ensuite  de  la 
somme  de  1,689  fr.  70  que  la  Société  a  versée  pour  faire  le 
solde  des  dépenses  de  l'impression  de  la  Table;  mais  il  ne  faut 
point  oublier  que  cet  argent  donné  n'est  qu'une  avance  faite  par 
la  Société,  puisque  celle-ci  reste  propriétaire  des  exemplaires  de 
l'édition  de  la  Table,  qui  représentent,  comme  il  a  été  dit  plus 
haut,  une  valeur  de  7,410  francs. 

Enfin,  Messieurs,  prenant  en  considération  l'observation  con- 
tenue dans  le  rapport  de  l'année  dernière,  relativement  à  l'in- 
suffisance de  la  cotisation  des  membres  non  résidants,  vous 
avez  élevé  cette  cotisation  de  B  francs  à  partir  de  l'année  1877. 
Votre  décision  aura  pour  résultat  d'augmenter  les  recettes  de 
1877  d'environ  850  francs  :  car  sur  371  membres  dont  se  compo- 
sait la  Société  chimique  au  1er  janvier  1877,  171  sont  membres 
non  résidants  ;  nous  ajouterons  que  les  200  autres  membres  se 
divisent  en  48  souscripteurs  perpétuels  et  en  152  membres  rési- 
dants. 

La  Commission,  Messieurs,  a  approuvé  les  comptes  de  1876, 
elle  vous  demande  de  ratifier  cette  approbation  en  adoptant  la 
rédaction  du  présent  rapport,  et  elle  vous  propose,  en  outre,  de 
voter  des  remerciements  à  notre  trésorier,  M.  Caventou,  pour 
sa  bonne  gestion  des  fonds  de  la  Société  chimique. 

Les  membres  de  la  Commission  des  comptes  t 

TERREIL , 

rapporteur. 

J.  RIBAN,  G.  SALET. 

Paris,  le  21  janvier  1876. 
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MEMBRES  DE  LA  SOCIETE  CHIMIQUE 

DE  PARIS  (i) 

(1877) 

0léf»  tie  li»  MmHétit  Rm«  des  Cr»n4«-Aafa«tliM,  ». 

(  HÔTEL    DE    LA    SOCIETE    DE  GÉOLOGIE  ) 


SOUSCRIPTEURS   PERPÉTUELS 

MM.  Ador  (Emile),  rue  du  Stand,  à  Genève  (Suisse). 

Armand,  Varvara,  11,  à  Moscou,  maison  Armand  et  fils. 

Aubergier,  doyen  de  la  Faculté  des  sciences  de  Glermont-Ferrand. 

Bardy,  26,  rue  Malesherbes,  à  Paris. 

Baubiont,  2,  rue  de  Compiègne,  à  Paris. 

Beckers,  àTuttschin  (Podolie). 

Berthelot,  de  l'Institut,  membre  du  Conseil  do  la  Société,  57,  bou- 
levard Saint-Michel,  Paris. 

Bpuchardat  (Gust.),  agrégé  à  la  Faculté  de  médecine  de  Paris,  8,  rue 
du  Cloître-Notre-Dame,  Paris.. 

Caventou  (Eugène),  membre  de  l'Académie  de  médecine,  trésorier  de 
la  Société,  51  bis,  rue  Sainte-Anne,  Paris. 

Chandler  (C.-F.),   Columbia  Collège  49  th  Street,  cor.  4  th  avenue 

'    (New-York). 

Chatin  (Johannès),  agrégé  à  l'École  supérieure  de  pharmacie,  49,  rue 
de  Rennes,  Paris. 

Clin  (Dr),  14,  rue  Racine,  Paris, 

{1)  MM.  les  membres  sont  instamment  priés  de  donner  connaissance 
à  l'éditeur  du  Bulletin,  des  changements  survenus  dans  les  adresses.  (Af- 
franchir.) 
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MM.  Cloêz,  examinateur  à  l'École  polytechnique,  membre  du  conseil  de 
la  Société,  7,  rue  Linné,  Paris. 

Demarçay,  150,  boulevard  Haussmann. 

Dewalque,  Professour  à  l'Université  de  Louvain  (Belgique). 

Dumas  (J.-B.),  secrétairt  perpétuel  de  l'Académie  des  sciences,  prési- 
dent d'honneur  de  la  Société,  69,  rue  SaintJDominique-Seint-Ger- 

main,  Paris. 
Dupré  (Anatole),  25,  rue  d'Ulm,  Paris,. 
Friedel  (C),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Paris,  membre 

du  Conseil,  60,  boulevard  Saint-Michel,  Paris. 
"  tyÎB, 'fépéflleul  à  l'École  polyWohnique,  60,  boulevard  Saint-tfentialli, 

Paris. 

Gillet  (Fr.),  manufacturier,  9,  quai  Serin,  Lyon. 

Girard  (Gh.),  20,  rue  dee  Éooleé. 

Gorgeu  (Alex.),  11,  rue  Guénégaud,  Paris. 

Grenet,  18,  rue  Malher,  Parts. 

Guignet,  professeur  à  l'École  polytechnique  de  Rio  de  Janeiro  (Brésil). 

Guimet,  à  FJeurieux-sur-Saône  (RhôneJ. 

Gundelàch,  a  Mahnhèim  (grànd-duchè  de  fiade). 

Jungfleisch,   membre  du  Conseil  de   la  Société,  11,  quai  d'Anjou. 

Lalande  (F.  de),  membre  du  Conseil  de  la  Société,  22,  rue  d'Enfer. 

Lauth,  2,  rue  de  Fleurus. 

Le  Bel  (Achille),  12,  rue  de  l'Odéon,  Paris. 

Lecoq  de  Boisbaudran,  membre  du  Conseil  de  la  Société,  à  Cognac 
(Charente). 

Margueritte,  203,  fue  du  Faubourg-Saint-Honoré,  Paris. 

Masson  (G.),  libraire-éditeur,  10,  rue  Hftutefeuille. 

Maumené,  91,  boulevard  de  Neuilly,  Paris. 

Menier,  37,  rue  Sainte-Croix-de-la.-Bretonnerie,  Paris. 

Micé,  60,  rue  de  la  Trésorerie,  à  Bordeaux. 

Murray,  professeur  à  la  Faculté  de  médecine,  à  Buenos-Ayres. 

Oppenheim  (Àlph.),  14,  Lûtzowplatz,  Berlin. 

Perrot  (Ad.),  8,  rue  de  l'Hôtel-de-Viïle,  à  Genève  (Suisse). 

Risler  (Eug.),  àk  Nyon  (Suisse). 

Roussillk,  à  l'École  du  Grand-Jouan  (Loirè-înîérieure). 

Salet  (G.),  vice-président  de  là  Société,  84,  boulevard  Saint-Ger- 
main, Paris. 

Sgheurer-Kestner,  sénateur,  84,  nie  Keuve-deS'Mathurîns,  Paris. 

Suilliot,  21,  rue  Sainte-Croix-de-la-Bretonnerie. 

Thénard  (baron  P.),  membre  de  l'Institut,  Ô,  place  Saint-Suîpice,  Paris. 

Tutschew,  directeur  de  l'Institut  agronomique  à  Nouvelle-Alexandrie 
(Pologne). 

Willm  (Ed.),  chef  des  travaux  chimiques  à  la  Faculté  de  médecine, 
secrétaire  de  la  Société,  82,  boulevard  Montparnasse,  Paris. 

Wurtz  (Ad.),  membre  de  l'Institut,  vice-président  de  la  Société,  27, 
rue  Saint-Guillaume,  Paris. 
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MEMQREJ  KÉSipANtS 

MM.  Alexandrowitgh,  au  laboratoire  de  chimie  biologique  de  Ja  faculté 
de  médecine. 
Alproy-Duguet,  à  AubervilUers,  rue  Landy,  usine  de  Saint-Gobain. 
Arneville  (H.  d'),  6,  rue  de  Beauno. 

Aubin,  préparateur  de  chimie  au  Conservatoire  des  Ariâ-et-Métiers. 
Audouin  (Paul),  6,  rue  Condorcet. 
Barruel  (Paul),  industriel,  1,  place  Alleray. 
Bâte,  51,  rue  d'Enfer. 
Bérard  (Pau(),  2,  rue  Capinair-Delavigne. 
Bernard,  71,  chaussée  du  Maine. 
Bidet,  18,  rue  ojes  Écoles, 
Billaudot,  place  de  la  Sorbonne. 

Blarez,  préparateur  à  l'École  de  pharmacie,  interne  à  l'Hôtel -Dieu. 
Bondonneau  (L.),  17,  rue  de  ï'Argonne,  à  la  Villette. 
Bordet  (Lucien),  121,  boulevard  Haussmann. 
Bougarel,  pharmacien,  8,  rue  Favart. 
Bouilhet,  56,  rue  de  Bondy. 
Bouis  (Jules),  hôtel  des  Monnaies. 

Bourgeois  (Alfred),  5,  rue  du  Chemin  de  fer,  a  Saint-Jbenis. 
Bourgoin,  membre  du  Conseil  de  la  Société,  hôpital  des  Enfants-Ma- 
lades, 149,  rue  de  Sèvres. 
Boutmy  (Eugène),  24,  rue  de  Condé. 
Boymond,  pharmacien,  21,  faubourg  Sâint-Honoré. 
Brunet,  14,  rue  Mayet. 

Byasson,  pharmacien  en  chef  à  l'hôpital  des  Cliniques. 
Cad ier,  (Alb.),  33,  rue  Hauteville. 
Cahours  (A.)  membre  de  l'Institut,  hôtel  dos  Monnaies, 
Cailliot,  membre  du  Conseil  de  la  Société,  48,  rue  ftonsieur-Ie-Prince. 
Calderon,  professeur  à  Santiago. 
Carlet,  villa  Montmorency,  à  Auteuil. 
Carnot,  ingénieur  des  mines,  89,  rue  de  Morny. 
Casthelaz  (J.),  19,  rue  Sainte-Croix-de-la-Bretonnerie. 
Casthelaz  (Charles),  19,  rue  Sainte-Croix-de-la-Bretonnerie. 
Cazeneuve,  au  laboratoire  de  chimie  biologique,  École  de  médecine. 
Champion,  7,  rue  de  Turin. 
Cholley,  pharmacien ,  8,  rue  Favart. 
Christofle,  56,  rue  de  Bondy. 
Clément  (Ch.),  16,  rue  Soufflot. 

Clermont  (Ph.  de),  secrétaire  de  la  Société,  8,  boulevard  Saint-Michel. 
Curie,  2,  rue  de  la  Visitation. 
Danlos,   91,  rue  Saint-Lazare. 
Damoiseau,  40,  rue  Jes  Écoles. 
Davanne,  82,  rue  Neuve-des-Petits-Champs. 

Debray,  membre  de  l'Institut,  président  de  la  Société,  76,  rue  d'Assas. 
Decaux,  107,  rue  Notre-Dame-des*Champs. 
Dehérain,  15,  rue  de  Madrid. 


MM.  Delachanal,  83,  boulevard  Voltaire. 

Depouilly  (Paul),  membre  du  Conseil,  15,  rue  Levert,  à  Belleville. 

Depouilly  (Ernest),  15,  rue  Levert,  à  Belleville. 

Deville  (Henri-Sainte-Claire)  [de  l'Institut],  7,  rue  Taranne. 

Dorvault,  7,  rue  de  Jouy. 

Dunod,  49,  quai  des  Grands-Augustins. 

Duriez  (Léon),  28,  rue  Doudeauville,  à  la  Chapelle. 

Dusart  (Lucien),  16,  rue  des  Bassins. 

Etard,  49,  boulevard  Voltaire. 

Fernet,  93,  rue  des  Feuillantines. 

Fontaine, 

Fordos,  vice-président  de  la  Société,  hôpital  de  la  Charité. 

FREMY[de  l'Institut],  33,  rue  Cuvier. 

Fumouze  (Armand),  78,  rue  du  Faubourg-Saint-Denis. 

Gaudit  fils,  à  Puteaux  (Seine). 

Gautier  (Arm.),  membre  du  Conseil  de  la  Société,  35,  rue  do  Vau- 
girard. 

Gérard,  34,  rue  Monge. 

Girard  (Aimé),  33,  quai  Bourbon. 

Godin-Duchapt,  96,  rue  du  Faubourg-Saint-Martin. 

Grimaux,  professeur  à  l'Institut  agronomique,  vice-président  de  la  So- 
ciété, 104,  rue  d'Assas. 

Grosheintz  (Henri),  76,  rue  d'Assas, 

Guérin  (Jules),  ingénieur  civil  des  mines,  106,  boulevard  St-Germain. 

Guillaumet,  27,  quai  national  à  Suresnes  (Seine). 

Gunzburg  (baron  Ury),  7,  rue  de  Tilsit. 

Guyard  (Antony),  45,  rue  Saint- Placide. 

Guyerdet,  16,  rue  Gay-Lussac. 

Hanriot,  1,  rue  Casimir-Delavigne. 

Hardy,  1 ,  rue  de  Courty. 

Hautefeuille,  127,  boulevard  Saint-Michel. 

Henninger  (A.),  archiviste  de  la  Société,  13,  rue  Daguerre. 

Herran,  27,  rue  Descamps. 

Hulot,  à  l'hôtel  des  Monnaies. 

Hulot,  teinturier  a  Puleaux. 

Jean  (Ferd.),  113,  quai  de  Valmy. 

Jannetaz,  9,  rue  Linné. 

Jofpre  (Jules),  16,  rue  d'Abbeville  prolongée. 

Joly,  préparateur  à  l'École  normale  supérieure,  rue  d'Ulm. 

Klein  (Dan.),  chimiste  à  la  Raffinerie  parisienne,  rue  des  Feuillan- 
tines . 

Laire  (G.  de),  92,  rue  Saint-Charles. 

Lamy,  77,  boulevard  Saint-Michel. 

Latour,  pharmacien  en  chef  à  l'hôpital  militaire  Saint-Martin, 

Le  Blanc  ^Félix),  9,  rue  de  la  Vieille-Estrapade. 

Léger,  interne  en  pharmacie  à  l'hôpital  de  la  Charité. 

Lemoine,  95,  rue  de  Rennes. 

Létienne,  au  collège  Sainte-Barbe,  place  du  Panthéon. 

Lhotk,  19,  boulevard  Magenta. 


—  IX  — 

MM.  Livache,  ingénieur  civil,  24,  rue  de  Grenelle-Saint-Germaln. 
Lutnes  (Victor  de),  61,  rue  de  Vaugirard. 
Maonier  de  la  Source,  9,  rue  de  Verneuil. 
Mallard,  ingénieur  des  mines,  professeur  à  l'École  des  mines,  11, 

rue  Médicis. 
Marsault,  interne  en  pharmacie  à  l'hôpital  de  la  Charité . 
Mermbt,  agrégé  de  l'Université,  4,  rue  de  Poissy. 
Millot,  vice- secrétaire  de  la  Société,  11,  rue  Mazarine. 
Miquel  (P.),  12,  rue  Monge. 
Montoolfier  (De),  18,  rue  de  Seine. 
Muntz  (Achille),  préparateur  au  Conservatoire  des  arts  et  métiers, 

8,  rue  Pernelle. 
Oechsner  (William),  39,  rue  des  Noyers. 
Ogier  (Jules),  45,  rue  Chabrol. 
Pabst  (Albert),  41, "boulevard  Saint-Michel. 

Pasteur  [de  l'Institut],  à  l'École  normale  supérieure,  45,  rue  d'Ulm. 
Peligot  (Eugène)  [de  l'Institut],  hôtel  des  Monnaies. 
Pelouze  (Eugène),  34,  rue  Delaborde. 
Personne,  à  l'hôpital  de  la  Pitié. 
Petit,  8,  rue  Favart. 
Pisani,  8,  rue  Furstemberg. 
Plicque  (J.-F.),  5,  rue  de  l'Abbé  de  l'Epée. 

Poirrier,  membre  du  conseil  de  la  Société,  manufacturier  à  Saint-Denis. 
Portes,  pharmacien  en  chef  à  l'hôpital  de  Lourcine. 
Poupinel  (Gaston),  8,  rue  Murilk). 
Prunier  (Léon),  pharmacien  en  chef  de  l'hôpital  du  Midi. 
Raulin,  à  l'École  normale,  47,  rue  Gay-Lussac. 
Ratman  (Bohuslaw),  g),  rue  Grfy-Lussac. 
Riban,  membre  du  conseil  de  la  Société,  28,  rue  Saint-Sulpice. 
Riche  (Alfred),  hôtel  des  Monnaies. 
Richbt,  21,  boulevard  Haussmann. 
Roberts  (William),  11,  place  du  Panthéon. 
Robinet  (Gabriel),  55,  rue  du  Cherche-Midi. 
Rommier  (Alph.),  6,  place  Saint-Sulpice. 
Ronna,  25,  boulevard  Haussmann. 
Rousseau  (Emile),  44,  rue  des  Écoles. 
Rotjsselet,  chimiste,  31,  cours  de  Vincennes,  Paris. 
Salleron,  24,  rue  Pavée,  au  Marais. 

Schloesing,  à  la  Manufacture  nationale  des  tabacs,  67,  quai  d'Orsay. 
Schmidt  (Ed.),  6,  rue  Beautreillis. 
Schutzen  berger,  professeur  au  Collège  de  France,  75,  rue  Notre  - 

Dame-des  -  Champs. 
Silva,  chef  des  travaux  chimiques  à  l'École  centrale,  33,  rue  Monsieur- 

le-Prince. 
Stopzinski,  pharmacien,  8,  rue  Favart. 
Terreil,  vice-secrétaire  de  la  Société,  11,  rue  Royer-Collard. 
Thenard  (Arnouïd),  6,  place  Saint-Sulpice. 
Theye,  ingénieur,  121,  boulevard  Haussmann. 
Thiercelin  (D»),  15,  rue  du  Centre. 


—  X 


MM.  Thomas  (Léon),  fabricant  de  produits  chimiques,  33,  quai  de  Javel. 
Tissandier,  S,  rue  Bleue. 

Troost,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  84,  rue  Bonaparte. 
Truelle,  préparateur  à  l'École  de  pharmacie,  interne  à  l' Hôtel-Dieu. 
Ugarte  (S.  dé),  S,  rue  des  Écoles. 

Varennb  (E.),  au  collège  Sainte-Barbe,  place  du  Panthéon. 
Vée,  24,  rue  Vieille-du-Témple. 
Vidau,  pharmacien -major  de  2*  classa,  professeur  agrégé  au  Val-de- 

Grâce. 
Vigier  (Ferd.),  12,  boulevard  Bonne-Nouvelle. 
Vigier  (G.),  60,  rue  du  Bac. 

Vogt  (G.),  membre  du  Conseil  de  la  Société,  14,  rue  de  Rivoli. 
Wanda,  pharmacien,  8,  rue  Favart. 
Wassermann,  35,  rue  Rochechouart. 
Weisgerber,  13,  rue  des  Beaux-Arts. 
West,  13,  rue  Bonaparte. 
Wedles,  manufacturier,  a  Clichy. 
Worms  de  Romilly,  22,  rue  Bergère. 
Wurtz  (Fr.),  à  la  Pharmacie  Centrale,  ?,  rue  dé  Jôuy. 
Wyrouboff,  9,  rue  de  Lille. 
Yvon,  pharmacien,  rue  de  la  Feuillade. 


.«■  > 


MEMBRES  NON  RÉSIDANTS 

MM.  Aguiar  (de),  professeur  à  l'Ecole  polytechnique  de  Lisbonne. 
Akestorides  (Théagène),  Sentarî  Quntzoular,  à  Constantinople. 
Alexeyeff,  professeur  à  l'Université  de  Kiew  (Russie). 
Andouard,  pharmacien,  2,  rue  Guépin,  à  Nantes. 
Arnaudon,  5,  rue  ConsoJetor,  a  Turin  (Italie). 
Asselin,  fabricant,  4,  rue  des  Poissonniers,  à  Saint-penis. 
Atterberg,  au  laboratoire  d'analyse  d'Upsal  (Suède). 
Austen  (P.  Towsend),  Box,  130,  Stapleton,  P,  0.  State»  Island  N.  Y. 

(États-Unis). 
Barré,  fabricant  de  produits  chimiques,  à  ^aïmpont  (Il)e-et-VÛaine). 
Basarow,  professeur  à  l'Université  de  Kiew  (Russie). 
Beaumetz,  à  Montmorillon  (Vienne). 

Bechamp,  professeur  à  la  Faculté  de  médecine  libre  de  Lille. 
Pellouard  (Alb.),  14,  rue  Saint-James,  à  Bordeaux. 
Blas,  professeur  à  Louvaîn  (Belgique). 
Bolton  (Garrington),  49,  West,  51  Street, a  New- York. 
Ëombicci,  professeur  à  Bologne  (Italie). 
Bong  (Gaston),  8,  avenue  de  Paris,  à  phoisy-le-Roi. 
Bouissy,  pharmacien,  à,  penzac  (Gironde). 
Boussingault  (Jos.),  à  Besançon. 
Boutlerow,  professeur  à  l'Université  de  St-Pétersbourg,  membre  de 

l'Acad.  imp.  des  sciences  de  St-Pétersbourg. 
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MM.  Brame,  professeur  à  l'École  de  médecine  de  Tours. 
Bretonnière,  teinturier,  10,  rue  de  l'Évêché,  à  Laval. 
Bruckner,  à  Thann  (Alsace). 
Buchanan,  10,  Moray  place,  Edimbourg  (Ecosse). 
Buisson,  chimiste,  à  Évreux. 
Burton  (Beverley),  3704,  Chesnut,  à  Philadelphie. 
Caignet,  pharmacien,  à  Chauny  (Aisne). 
Cailliol  (O.)t  professeur  à  l'École  de  médecine  de  Marseille. 
Callet,  pharmacien,  à  Nyôn  (Suisse). 
Campani,  professeur,  à  Sienne  (Italie). 
Cannizzabo,  professeur  à  l'Université  de  Rome  (Italie). 
Cavy,  pharmacien,  à  Montluçon  (Allier). 
Carvalho  (Alvino  Gonzalves  de),  pharmacien  en  chef  à  l'hôpital  de  la 

marine,  à  Rio-de-  Janeiro. 
Chancel*  membre  du  Conseil  de  la  Société,  professeur  à  la  Faculté 

des  Sciences  de  Montpellier. 
Chandler  (W.-H.),  Bethléem,  Pensytvanïe  (États-Unis). 
Chojnaki,  115,  Rqsenstrasse,  Cœpenich,  près  Berlin. 
Chydenius,  à  Helsingfors  (Finlande). 
Glève,  professeur  à  l'Université  d'Upsaî  (Suéde), 
Colley,  poste  restante,  à  Moscou. 

Coppet  (de),  villa  Irène,  aux  Baumettes,  &  Nice  (Alpes-Maritimes). 
Corenwinder,  281,  rue  Nationale,  a  Lille  (Nord], 
Gotton,  pharmacien,  47,  rue  Sainte-Hélène,  a  Lyon. 
Crapts  (J.-M.),  Carneïl  University,  a  Ithaea  (État  de  New- York). 
Crommydis,  médecin  militaire  à  Constantinople  (poste  restante). 
Daremberg,  11,  rue  Saint-Michel,  à  Menton. 
Darmstaedîer,  Si,  Salzufer,  à  Charlottenburg,  près  Berlin. 
Depouilly  (Charles),  21,  rue  de  Bellefbnd,  à  Paris. 
Dessaignes,  à  Vendôme  (Loir-et-Cher). 
Desailly,  àGrandpré  (Àrdennes). 
Desormes  (Clément),  16,  place  des  Terreaux,  à  Lyon. 
Despierres,  chimiste  à  Malaunay,  près  Rouen. 
Dicca,  à  Constantinople  (Pera). 
Dollfus  (Eug.),  à  Mulhouse  (Alsace). 
Donny,  21,  rue  de  Lodi,  à  Marseille. 
Duclaux,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  de  Lyon,  29,  avenue 

de  Noailles 
Dumas  (L«),  ingénieur  à  Saint-Dizier  (Haute-Marne). 
Dupuis,  Société  d'impression  alsacienne,  à  Mulhouse. 
Durassier,  ingénieur  des  mines. 

Durwell  (É.),  chimiste,  chez  M.  Éd.  Carrey,  à  Saida  (Algérie). 
Engel,  professeur  à  la  Faculté  de  médecine  de  Montpellier. 
Favre   (P.-A.),  professeur  à  la  Faculté  des  sciences    de  Marseille, 
Fil,  négociant  à  Narbonne. 
.  Filipuzzi,  professeur  à  Padoue  (Italie). 
Fine,  fabricant  de  produits  chimiques,  85,  rua  do  ÏJosario  à  Rio  de 

Janeiro  (Brésil). 
Franchimont,  Rapenburg,  112,  Leiden  (Pays-Bas). 
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MM.  Garcin,  ingénieur  civil  à  Narbonnô. 

Garrigou  (Dr),  38,  rue  Valade,  à  Toulouse. 
Gauthier  fils,  chemin  Corne-de-Cerf,  cours  Lafayette,  à  Lyon. 
Gautier  (D»  L.),  à  Melle  (Deux-Sèvres). 
Geoerpelt  (Harald  de),  à  Gothembourg  (Suède). 
Gélis,  à  Villeneuve- la- Varenne ,  par  Saint-Dents  (Seine). 
Gebrer  (N).,  à  Thoune  (Suisse).  f 

Girard  (De),  13,  rue  Rebussy,  à  Montpellier. 
Gladisz,  chimiste  à  l'usine  de  Salindres  (Hérault). 
Glaizot,  Aber  Wrach  (Finistère), 

Goldschmidt  (D*  S.  A.),  142  West,  21  Street  à  New-York. 
Goppelsrœdkr  (Fr.),  directeur  de  l'École  de  chimie  de  Mulhouse. 
Gourdon,  professeur  à  l'école  de  la  Martinière,  à  Lyon. 
Gros -Renaud,  à  Déville,  près  Rouen. 
GrabOwski,  professeur  à  l'Université  de  Lemberg  (Autriche). 
Gremet,  à  Vaux  par  Roupy  (Aisne) . 
Grubrr,  brasseur  à  Strasbourg. 
Guébin,  manufacturier,  4,  chemin  d'Arles,  à  Nîmes. 
Guichard  (P.),  pharmacien,  à  Charenton  (Seine). 
Gundelach  (Charles),  à  Mannheim  (Grand  duché  de  Bade). 
Gundelach  (Emile),  à  Mannheim. 
Haeffely,  2,  faubourg  du  Miroir,  à  Mulhouse  (Alsace). 
Haller,  chef  des  travaux  chimiques  à  l'École  de  pharmacie  de  Nancy. 
Hellow  (D*  Rob.)f  28,  Schmidt  Strasse,  Berlin. 
Hennin ger  (Daniel),  chimiste  du  Jardin  botanique,  à  Rio-de- Janeiro, 
Henrivaux,  chimiste  à  Saint-Gobain  (Aisne). 
Henry,  professeur  à  l'Université  de  Louvain  (Belgique). 
Hoeglund  (0.),  34,  Skeppsbiou,  à  Stockholm  (Suède). 
Hofp  (J.-H.  van't)  à  Rotterdam  (Wolfsloch) ,  Hollande. 
Horsin-Déon,  87,  boulevard  Voltaire,  Paris . 
Jeanmaire,  chimiste,  chez  MM.  Kœchlin  frères,  à  Mulhouse. 
Jolin  (Séverin),  à  l'Université  d'Upsal  (Suède). 
Joulin,  ingénieur  à  la  Poudrerie  nationale  du  pont  de  Buis  (Finistère). 
Jouvain  (A.),  pharmacien  à  Condé-sur-Noireau  (Calvados). 
Jouvin,  professeur  à  l'école  navale,  à  Rochefort. 
Kekulé  (A.),  professeur  à  l'Université  de  Bonn  (Prusse). 
Koechlin  (Camille),  à  Mulhouse  (Alsace). 
Koechlin  (Horace),  à  Wesserling  (Alsace). 

Kolb,  ingénieur  civil,  membre  du  consoil  de  la  Société,  à  Loos,  près  Lille. 
Kuhlmann  (Frédéric), membre  correspondant  de  l'Institut  à  Lille  (Nord). 
Kuhlmann  (Fréd.)  fils,  chimiste  manufacturier,  à  Lille. 
Ladenburg,  professeur  à  l'université  de  Kiel. 

Laer  (G.  van),  professeur  à  l'École  professionnelle  de  Verviers  (Bel- 
gique). 
Lalande  (0.  de),  à  Monaco. 

^allemand,  Eddystone  Print  Works,  P.  0.  Box  42,  Chester. 
L  amante,  pharmacien,  30,  rue  de  Lyon,  à  Lyon. 
Lamic,  pharmacien,  8,  place  extérieure  des  Capucins,  à  Bordeaux. 
JLaminne,  pharmacien  a  Tongres  (Belgique). 
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MM.  Landolf,  du  laboratoire  de  l'Université  de  Genève. 

Laporte  (Albert),  agriculteur  chimiste,  à  Mézin  (Lot-et-Garonne). 

Lehois,  professeur  à  l'École  normale  de  Montbrison  (Loire). 

Lemaire,  28,  rue  d'Enfer,  à  Paris. 

Le  se  (eur,  professeur  à  la  Faculté  de  médecine  de  Lille,  ruades  Fleurs. 

Lieben,  professeur  à  l'Université  de  Vienne  (Autriche). 

I4OIR,  professeur  à  la  Faculté  des  sciences,  à  Lyon. 

Lumat  (Er),  pharmacien  à  Rio-de- Janeiro. 

Mactear,  chimiste  à  Glascow  (Ecosse). 

Malaouti,  recteur  honoraire,  à  Rennes. 

Marchand  (Ch.),  pharmacien  à  Fécamp. 

Mares  (H.),  membre  correspondant  de  l'Institut,  à  Montpellier. 

Martin  (Louis  de),  22,  boulevard  du  Jeu-de-Paume,  à  Montpellier. 

Martin,  professeur,  75,  rue  de  Marne,  à  Chftlons-sur-Marne. 

Melsens,  examinateur  à  l'École  royale  militaire,  à  Bruxelles. 

Mendes  (Teixeira),  au  Para  (Brésil). 

Moiroux,  àNantua  (Ain). 

Monnier  (Denis),  3  place  de  la  Concorde,  à  Genève. 

Muller  (Paul),  docteur  en  médecine,  à  Eguisheim  (Alsace.) 

Musculus,  pharmacien  à  l'hospice  civil  de  Strasbourg. 

Naudin,  chimiste,  rue  du  Bac-d'Asnières,  à&ichy-la-Garenne. 

Nevole,  Vaclavskô  Namesti,  56,  à  Prague. 

Nilson  (1>  F.-L.),  à  Upsal  (Suède). 

Nœltino  (Ern.),  chimiste  chez  MM.  Renard,  Villette  et  Bunant,  cité 
Lafayette,  à  Lyon. 

Norton  (D.  Thomas),  28,  Schmidt  Strasse,  à  Berlin. 

Omer  (Abdullah),  médecin-major  de  l'armée  turque,  à  Constantinople. 

Ossikovszky,  professeur  à  l'université  de  Klausenburg  (Hongrie). 

Paredes  (Felipe  Alonso),  à  la  Direction  générale  de  la  Santé  militaire 
à  Madrid. 

Paquet,  professeur  à  Saint-Dié  (Vosges). 

Perret,  pharmacien,  à  Moret  (Seine-et-Marne). 

Pesier,  11,  rue  de  la  Viewarde,  à  Valenciennes  (Nord). 

Phelut  (Ferd.),  chez  M.  Rippert,   pharmacien,  à  Bouffarick  (Algérie). 

Phipson,  4,  the  Cedars,  Putney,  à  Londres. 

Pierre  (Isidore),  doyen  de  la  Faculté  des  sciences,  à  Caen. 

Ponomareff,  laboratoire  de  l'université  d'Odessa. 

Porter  (Em.  de),  rue  Gaucheret,  à  Bruxelles. 

Prud'homme  (Maurice),  chimiste,  chez  MM.  Steinbach-Kœchlin,  à  Mul- 
house (Alsace). 

Purgold  (Th.  de),  52,  Furstatskaja,  à  Saint-Pétersbourg. 

Reboul  (E.),  membre  du  Conseil  de  la  Société,  professeur  à  la  Fa- 
culté des  sciences  de  Besançon. 

Radominski,  ingénieur-chimiste,  à  Montluçon. 

Renard,  20,  boulevard  de  Rome,  à  Marseille. 

Renault,  pharmacien  à  Orléans. 

Richard,  chimiste,  17,  rue  de  l'Hôtel-de-Ville,  à  Rouen. 

Righet  (Arthur),  chimiste  à  Desertine  (Allier). 

Risler  (Ch.),  fabrique  Kestner,  à  Thann  (Alsace,). 


MU.  Rjtter,  professeur  adjoint   à  la   Faculté   de  médecine,   47,  faubourg 
Stanislas,  à  Nancy. 

Robatbl,  1),  rue  des  Poissonniers,  à  Salai-Denis. 

Rochb,  pharmacien,  à  Rochefort. 

Roos  (P.  von   Hamel),  4,  Savage  Gardens,  Tower  Hill,  Londres. 

Robbnstibhl,  8,  chaussée  de  Dornach,  à  Mulhouse  (Alsace). 

Saint-Martin,  pharmacien  à  Vic-Fespnzaç  [Gers). 

Scheuher  (Albert),  à  Thann  (Alsace). 

Scbkurbr  (André),  an  Logelbach,  près  Golmar. 

Schbuber  (Oscar),  à  Thann  (Alsace). 

ScHLAODENHAJUFrBN,  professeur  à  l'École  de  pharmacie  de  Nancy. 

Schlumbbbobr  (Albert- Edouard),  Mer-Rouge,  à  Dornach,   près   Mul- 
house (Alsace). 

Schneider,  professeur  à  l'École  professionnelle,  &,  rue  des  Fabriques, 
à  Mulhouse  (Alsace). 

SciiULTz  (Henri),  chez  MM.  Ed.  Potter  et  Cie,  Dînting,  Cloasop,  Der- 
bishire  (Angleterre). 

Sbstini  (Fauslo),  professeur  a  l'Université  do  pise  Julie), 

SaiPLEicc  (Wnldron).  Germanlown,  Philadelphie  (Etats- lînis). 

Simpson  (Maxwell),  33,  Wellington  roail,  à  Dublin  (Irlande). 

Sirànd,  pharmacien,  4,  rue  Vicat.  à  Grenoble. 

Smith  (Lawrence),  à  LoulsviUe  (Kentucky),  Étala-Unis, 

Spiral  JLéoni,  chimiste,  a  la  fundoriii  de  Bourges, 

Stahm,  chimiste  à  Wesserînè  (Alsace). 

Stbinbacb-Koechlin  (Ivan),  à  Mulhouse  (Alsace). 

Tantin,  pharmacien,  a  Fiers  (Orne). 

Tbierry-Mibo,  8,  rue  de  la  Bourse,  è  Mulhouse  (Alsace). 

Tollbns  (Bernh.),  a  Gmtlingen. 

TommaSi,  38,  Sidney  slreet,  South  Kensinglon,  Looilres. 

Truchot.  professeur  à  la  Faculté  des  sciences  do  Clermont-Ferrand. 

Tsghkrniak,  8,  carrefour  de  la  Croix-rouge,  Paris, 

Uzielli,  à  Livoiime  (Italie). 

V aureal  (LV  Ch.  de),  «  Biarritz. 

Vbltbn,  38,  rua  Beruard-des-Bois,  à  Marseille. 

Verbert  (Edin.l,  rue  Van  den  Linden,  à  Bruxelles. 

Viqnon,  4,  place  des  Jacobins,  Lyon. 

Violette,  professeur  a  la  Faculté  des  sciences,  à  Lille. 

Vitrkbert,  4,  barrière  du  Havre,  à  Rouen. 

Vtvbbe  ^van  de),  pharmacien  à  Bruxelles.  ' 

W aller  (Dr  Elwyn),  School  of  mines,  Columbia  -Collège  à  New-York. 

Washbdrn,  HSlel  Maguelone,  rue  Maguelone,  à  Montpellier 

Wehrlin  (Alph.l,  chimiste  chei  MM.  Steinbach-Kœchlin, à  Mulhouse 

(Alsace). 
Wh  celer  (Gilbert),  a  Chicago,  États-Unis. 
Wilton  (Franck),  16,  Cobmann  Street,  à  Londres, 
Witthaos,  a  New-York,  n->  34,  Wesl,  35»  rue. 
Zdrawkowitsch  (Milan-E.J,  46,  rue  Stanislas,  à  Nancy. 
Zielinski,  ingénieur,  chez  M.  Rau,  25,  rue  Kreschlschatik,  à'Riew 
(Russie).  ■  ■ 
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SÉANCE   DU    1er   DÉCEMBRE   1876.  /  1 

a 

Présidence   de    M.   Gautier. 

La  Société  reçoit  les  imprimés  suivants  : 
1°  Bulletin  de  la  Société  industrielle  de  Rouen,  n°  5,  septem- 
bre et  octobre  1876. 

2°  Moniteur  industriel  belge,  vol.  III,  n°  32,  du  10  novem- 
bre 1876. 

3°  Suir  azione  reciproca  del  joduro  di  potassio  e  del  sulfato 
di  piombo,  nel  prof.^î.  Campani. 

4°  Verhandlungen  der  naturhistorisch-medicinischen  Vereins 
zu  Heidelberg,  neue  Folge,  I  Band,  4  Heft*  Heidelberg,  1876. 

5°  M.  F.  Le  Blanc  adresse  deux  rapports  à  la  Société  : 

Rapport  fait  à  la  Société  d'encouragement  sur  un  nouvel 
appareil  de  condensation  mécanique  des  matières  liquéfiables, 
tenues  en  suspension  dans  les  gaz  ou  vapeurs,  par  MM.  Eugène 
Peligot  et  Paul  Audouin  ; 

Rapport  sur  un  tube  spectro-électrique  ou  fulgurateur  pré- 
senté par  MM.  B.  Delachanal  et  Mermet. 

Sont  nommés  membres  résidants  : 

M.  Léger,  interne  en  pharmacie  à  l'hôpital  de  la  Charité, 

M.  Marsault,  interne  en  pharmacie  à  l'hôpital  de  la  Charité, 
nouv.  sér.,  t.  xxvn,  1877.  —  soc.  chim.  1 
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M.  Saint-Martin,  interne  en  pharmacie  à  l'hôpital  de  la  Charité. 

M.  Haller,  chef  des  travaux  chimiques  à  l'École  de  pharmacie 
de  Nancy,  est  nommé  membre  non  résidant. 

M.  Fordos  expose  quelques  modifications  qu'il  a  apportées  à 
son  procédé  de  recherches  de  la  fuchsine  dans  les  vins. 

M.  Yvon  rappelle  un  procédé  d'analyse  des  vins  fuchsines  qu'il 
a  indiqué  et  qui  consiste  à  enlever  la  fuchsine  au  vin  par  le 
charbon,  à  laver  et  à  traiter  le  charbon  chargé  de  fuchsine  par 
l'alcool  à  90°.  Ce  procédé  permet  d'opérer  sur  des  quantités  de 
vin  aussi  grandes  que  Ton  veut,  tandis  que  les  autres  procédés 
ne  permettent  de  prendre  que  de  petites  quantités  de  vin. 

M.  Le  Président  donne  lecture  du  rapport  de  la  commission 
nommée  le  17  juillet  1876,  pour  la  révision  du  règlement  de  la 
Société  chimique  de  Paris. 

Cette  commission  a  décidé  à  l'unanimité  de  se  borner  à  la 
révision  du  règlement  administratif  de  la  Société,  sans  toucher 
à  ses  statuts. 

A  propos  de  l'article  5  du  règlement  actuel,  M.  Gautier  a  pro- 
posé de  faire  imprimer  chaque  année,  sur  la  couverture  du  pre- 
mier numéro  du  Bulletin  de  janvier,  les  jours  et  heures  des 
séances  de  la  Société.  La  commission  décide  que  M.  le  Président 
fera  part  de  ce  désir  à  l'éditeur  du  Bulletin  de  la  Société, 
M.  Masson. 

A  l'article  16,  la  commission  vote  comme  article  additionnel, 
qui  deviendrait  l'article  17  du  nouveau  règlement,  le  paragraphe 
suivant  : 

«  L'insertion  au  Bulletin  de  la  Société  chimique  d'un  mémoire 
«  ou  d'une  note  présentée  à  la  Société,  ne  pourra  être  refusée 
«  qu'après  réunion  spéciale  et  vote  du  bureau  de  la  Société, 
a  auquel  s'adjoindront  avec  voix  délibérative,  les  membres  de  la 
«  commission  d'impression  prévue  en  l'article  24  du  règlement 
«  acluei.  » 

A  l'article  42,  M.  le  Président  fait  observer  que  d'après  cet 
article  le  conseil  désigne  annuellement  les  membres  qui,  adjoints 
aux  deux  secrétaires,  complètent  la  commission  d'impression, 
tandis  que  d'après  l'article  43  les  membres  de  cette  commission 
d'impression  sont  nommés  pour  trois  ans.  M.  le  Président  pro- 
pose de  supprimer  le  premier  alinéa  de  l'article  43  et  de  le  rem- 
placer par  celui-ci  :  «  les  membres  élus  de  la  commission  d'im- 
pression sont  rééligibles.  » 
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Cette  nouvelle  rédaction  du  premier  alinéa  de  l'article  43  est 
adoptée  par  la  commission. 

À  propos  de  l'article  50,  la  commission  propose,  suivant  le 
vœu  déjà  exprimé  par  le  conseil  de  la  Société  dans  sa  séance  du 
3  juin  1876,  de  remplacer  les  mots  :  *  la  cotisation  annuelle  est 
de  20  francs  »  par  ceux-ci  :  «  la  cotisation  annuelle  est  de 
25  francs.  »  Cette  proposition  est  adoptée  par  la  commission. 

A  l'article  49,  on  décide  de  remplacer  les  mots  :  «  les  nouveaux 
membres  doivent  »  par  ceux-ci  :  «  les  nouveaux  membres  rési- 
dants doivent.  » 

A  l'article  61,  la  commission  décide  de  remplacer  les  mots  : 
«  qui  sera  composée  de  quatre  membres  du  conseil  et  de  trois 
membres  pris  en  dehors  *  par  ceux-ci  :  t  qui  sera  composée  de 
cinq  membres  du  conseil  et  de  quatre  membres  pris  en  dehors. 

Après  la  lecture  de  ce  rapport,  chacune  des  modifications  pro- 
posées par  la  commission  est  discutée  et  adoptée  par  la  Société. 

Il  est  ajouté  sous  forme  d'amendements  présentés  par  divers 
membres,  et  votés  par  la  Société,  les  trois  paragraphes  suivants  à 
l'article  17  nouveau  : 

§  2.  La  réunion  du  comité  de  rédaction  ne  pourra  prendre  de 
décision  valable  que  si  les  membres  présents  à  la  séance  sont  au 
nombre  de  sept. 

§  3.  Au  cas  où  ce  nombre  ne  serait  pas  atteint  dans  la  première 
séance,  la  décision  serait  prise,  dans  une  séance  postérieure,  à  la 
majorité  absolue  des  voix  des  membres  présents. 

§  4.  En  cas  de  partage  des  voix,  l'insertion  du  mémoire  aura 
lieu  au  Bulletin. 
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Sur  an  moyen  d'obtenir  facilement  raeide  glycoliqnef 
par  le  Dr  Constantin  Z.  CROKMYDIS. 

L'action  de  l'hydrogène  naissant  paraît  susceptible  de  trans- 
former un  grand  nombre  de  corps  et  spécialement  d'acides 
organiques  en  composés  nouveaux  relativement  plus  riches  en 
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hydrogène.  Cette  action  a  été  tentée  jusqu'ici  en  faisant  réagir  le 
zinc,  le  fer,  le  sodium  sur  un  mélange  d'acide  minéral  et  de  l'acide 
à  hydrogéner.  J'ai  pensé  que  le  même  résultat  pourrait  être 
facilement  et  dans  bien  des  cas  avantageusement  obtenu,  en  fai- 
sant réagir  le  métal  sur  l'acide  organique  lui-même,  de  façon  à 
ne  mettre  en  présence  aucun  autre  corps  étranger.  J'ai  commencé 
ces  recherches  avec  l'acide  oxalique.  On  sait  que  Schultze  l'a 
transformé  par  le  zinc  et  l'acide  sulfurique  en  un  mélange 
d'acides  glycolique  et  glyoxylique.  Je  suis,  à  mon  tour,  parvenu 
avec  le  zinc  et  l'acide  oxalique  seul,  dissous  dans  l'eau,  à  obtenir 
de  notables  quantités  d'acide  glycolique  à  peine  mêlé  d'une  trace 
d'acide  glyoxylique. 

L'acide  oxalique,  dissous  dans  l'eau  et  additionné  de  copeaux 
de  zinc,  est  chauffé  au  bain-marie  dans  un  ballon,  pendant 
huit  jours.  Sans  attendre  la  cessation  de  dégagement  de  l'hydro- 
gène, j'ai  filtré.  Le  liquide  a  été  traité  par  un  lait  de  chaux.  Fil- 
trant de  nouveau  et  saturant  l'excès  de  chaux  par  l'acide  oxalique, 
puis  filtrant  encore  une  fois,  j'ai  fait  bouillir  quelques  heures 
pour  détruire  le  glyoxylate,  filtré  de  nouveau  et  évaporé  jusqu'à 
formation  d'une  pellicule  (i).  Par  le  refroidissement,  j'ai  obtenu 
une  substance  cristallisée  en  mamelons,  blanche,  molle  comme 
de  la  cire,  qui,  séchée  entre  des  doubles  de  papier,  présente  une 
certaine  ressemblance  avec  l'asbeste. 

Le  sel  s'effieurit  dans  l'air  ordinaire  et  dans  l'air  sec.  On  sait 
que  les  divers  auteurs  ont  varié  sur  le  nombre  des  molécules 
d'eau  du  glycolate  de  chaux.  Pour  éviter  la  perte  d'eau  par 
efflorescence,  j'ai  comprimé  à  une  forte  presse  une  petite  quan- 
tité de  ce  sel  entre  des  doubles  de  papier  Joseph,  et  l'ai  laissé 
dans  une  atmosphère  saturée  de  vapeur  d'eau  pendant  24  heures. 
Au  bout  de  ce  temps,  j'ai  dosé  l'eau.  Le  sel  m'a  donné  dans  ces 
conditions  32,10  et  32,38  %  d'eau  répondant  à  5  molécules 
(théorie  32,10).  Dans  l'air  ordinaire,  le  sel  séché  comme  il  vient 
d'être  dit  perd  encore  3  °/0  d'eau  en  s'effleurissant,  quantité 
qui  répond  à  4  molécules  ;  ce  chiffre  concorde  avec  celui  qu'a 
trouvé  M.  Fittig  (2).  Dans  l'air  sec,  la  perte  d'eau  s'élève  jusqu'à 
13,96  °/o-  Dans  le  vide  sec  et  au  bout  d'un  mois,  il  a  perdu  la 

(1)  Le  glyoxylate  était  en  si  minime  proportion,  que  la  solution  des  deux 
sels  ne  s'est  pas    troublée  par  l'ébullition. 

(2)  Journal  fur  praktiache  chemie  (2)  t.  x,  p.  271  et  Bulletin  de  la  So- 
ciété chimique,  t.  xxiii,  p.  111. 
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totalité  de  son  eau  de  cristallisation;  cette  perte  totale  a  lieu 
aussi  à  400°. 

Le  sel  se  décompose  vers  225°.  Il  se  réduit  avant  le  rouge  en 
une  masse  spongieuse,  très-légère,  formée  de  carbonate  de 
calcium. 

Par  double  décomposition  avec  le  sulfate  ou  directement  par 
Faction  du  carbonate  de  cuivre  sur  l'acide,  on  obtient  un  sel  d'un 
vert  clair  dont  je  n'ai  pas  pu  déterminer  la  forme  cristalline. 

En  isolant  l'acide  du  glycolate  de  chaux  par  l'acide  oxalique 
titré  et  traitant  par  le  carbonate  de  zinc,  j'ai  obtenu  un  sel  en 
croûtes  cristallines  solubles  dans  l'eau,  insolubles  dans  l'alcool, 
ayant  tous  les  caractères  connus  du  glycolate  de  zinc. 

L'acide  isolé  est  difficilement  cristallisable  ;  cependant  il  suffit 
de  traces  de  sel  non  décomposé  pour  déterminer  sa  cristallisation 
qui  n'est  pas  nette,  mais  qui  se  maintient  à  l'air  libre  sans  tomber 
en  déliquescence.  J'ai  constaté  l'identité  de  ses  propriétés  avec 
celles  de  l'acide  glycolique  ordinaire. 

L'analyse  élémentaire  du  sel  de  calcium  séché  à  {00°  m'a  donné 
les  chiffres  suivants  : 

1°  Mat.  0,1645  ;  CO2,  0,1485  ;  H*0,  0,052  ;  Ca,  0,050. 
2°  Mat.  0,1680;  CO*,  0,1467;  H20,  0,0545;  Ca,  0,0518. 

En  centièmes 
i.  ii.  (C*H*>3)*Caw 

Carbone 24,55  24,39  25,26 

Hydrogène 3,46  3,51  3,15 

Calcium 21,82  22,02  21 ,05 

Oxygène 50,17  50,02  50,54 

Des  deux  analyses  qui  précèdent,  ainsi  que  des  caractères 
physiques  et  chimiques  signalés  plus  haut,  il  ressort  que  le  pro  - 
duit  de  mon  opération  était  du  glycolate  de  calcium 

(CâH303)sCa"+5H*0  et  (C*H303)2Ca''+4H*0 

lorsqu'il  a  été   exposé  à  l'air. 

Le  procédé  d'hydrogénation  que  j'ai  suivi  présenterait  peut- 
être  certains  avantages.  U  peut  s'appliquer  à  un  grand  nombre 
d'acides  tels  que  les  acides  malique,  tartrique,  acétoniques,  etc. 

Ce  travail  a  été  fait  au  laboratoire  de  M.  Gautier,  à  la  faculté 
de  médecine  de  Paris. 
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Sur  le  dosage  dm  phosphore  et  de  l'arsénié  par  le  molybdate 
d'ammoniaque;  par  MM.  CHAMPION  et  PEIXET. 


Il  résulte  des  recherches  de  M.  Boussingault,  que  l'approxi- 
mation fournie  par  la  pesée  directe  du  phosphomolybdate  est 
supérieure  à  celle  qu'on  obtient  en  redissolvant  le  précipité  et  en 
dosant  le  phosphore  sous  forme  de  phosphate  ammoniaco- 
magnésien  ;  Terreur  commise  est  d'autant  plus  appréciable,  que 
les  matières  soumises  à  l'analyse  renferment  moins  de  phosphore. 
D'après  M.  Boussingault,  le  phosphomolybdate  renferme  3,78  % 
d'acide  phosphorique  ou  (1,63)  de  phosphore,  et  la  différence 
entre  ce  chiffre  et  celui  indiqué  par  Lepowitz 

(3,607  PO*=l,57P) 

peut  être  négligée,  dans  la  plupart  des  cas. 

Nous  avons  constaté  que  la  concentration  des  liqueurs  exerce 
une  grande  influence  sur  le  temps  nécessaire  à  la  précipitation, 
et  que  cette  opération  peut  être  faite  très- rapidement  en  obser- 
vant les  précautions  suivantes  : 

Dissoudre  100  grammes  d'acide  molybdique  dans  l'ammoniaque 
(environ  150°°  ammoniaque  ordinaire,  et  eau  80°°). 

Verser  goutte  à  goutte  dans  500°°  d'acide  azotique  pur  et 
300°°  d'eau.  Agiter,  laisser  déposer  et  filtrer  s'il  est  nécessaire. 
Introduire  dans  une  capsule  un  volume  de  la  solution  de  molyb- 
date, tel  que  le  poids  de  l'acide,  molybdique  représente  environ 
50  fois  le  poids  supposé  d'acide  phosphorique,  ajouter  de 
l'ammoniaque  pour  rendre  le  liquide  alcalin  ;  concentrer  le"  plus 
possible  la  liqueur  contenant  l'acide  phosphorique,  et  mélanger 
les  deux  solutions;  élever  la  température  à  70-80°  et  verser 
rapidement  un  excès  d'acide  azotique  jusqu'à  coloration  jaune  ; 
agiter  vivement  pour  aider  à  la  formation  du  précipité.  Filtrer  de 
suite  sur  deux  filtres  tarés,  laver;  dessiccation  à  100-110°.  La 
liqueur  filtrée  doit  être  incolore.  Si  elle  est  douée  d'une  couleur 
jaune,  on  en  conclut  que  la  précipitation  est  incomplète.  Dans  ce 
cas,  verser  de  l'ammoniaque  sur  le  filtre  pour  redissoudre  le 
précipité  ;  évaporer  et  aciduler  par  l'acide  azotique,  etc. 

Le  même  procédé  s'applique  avec  succès  au  dosage  de  l'ar- 
senic. Dans  les  conditions  ci-dessus  nous  avons  reconnu  que 
100  grammes  du  précipité  d'arsénio-molybdate  d'ammoniaque 
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contenaient  en  moyenne  5,  4  d'acide  arsénique  ou  3,  3  d'arsenic. 

Du  mouillage  des  vins  et  de   ses  signes.  —  Influence  des  plâ- 
trage ,   collage,  vlnage,  etc.,  sur  le  poids  de  l'extrait  seei  par 
GAUTIEB. 


Le  mouillage  ou  addition  d'eau  a  toujours  été  la  fraude  prin- 
cipale à  laquelle  on  a  soumis  les  vins.  La  pratique  si  générale 
aujourd'hui  qui  consiste  à  les  colorer  artificiellement  n'a  pour 
ainsi  dire  d'autre  but  que  de  les  étendre  d'eau  proportion- 
nellement à  l'intensité  (ïe  la  teinte  qui  leur  a  été  frauduleusement 
communiquée. 

En  général  l'addition  d'eau,  lorsqu'elle  a  été  habilement  faite, 
à  des  vins  déjà  vinés  ou  naturellement  ^riches  en  alcool,  est 
difficile  à  démontrer.  Le  plus  souvent  l'expert  se  fonde  pour 
affirmer  le  mouillage  sur  le  faible  poids  de  l'extrait  sec  et  de  la 
glycérine,  le  vinage  ayant  toujours  pu  relever  la  proportion 
d'alcool.  Ces  diverses  données  sont  fort  utiles,  mais  elles  n'ont 
pour  la  conclusion  de  valeur  réelle  que  si  l'on  évite  de  graves 
causes  d'erreur  que  nous  allons  successivement  signaler. 

Détermination  du  poids  de  r extrait  sec. —  Cette  détermination 
est,  dans  l'analyse  d'un  vin,  la  plus  importante  et  la  plus  délicate 
à  obtenir  et  à  discuter.  Malheureusement  la  méthode  qui  sert 
habituellement  à  prendre  le  poids  de  l'extrait  sec  ne  saurait 
inspirer  conûanpe.  En  général  on  dessèche  au  bain-marie,  puis 
dans  l'étuve  de  Gay-Lussac,  10  à  20  centimètres  cubes  du  vin 
suspect  dans  une  capsule  tarée,  et  jusqu'à  ce  qu'il  ne  perde 
plus  de  poids.  La  différence  du  poids  de  la  capsule  avant  et 
après  l'expérience  donne  le  poids  de  l'extrait  sec.  Cette  mé- 
thode est  on  ne  peut  plus  défectueuse.  Durant  toute  la  dessicca- 
tion, les  éthers  peu  volatils  et  la  glycérine  sont  entraînés  par 
la  vapeur  d'eau,  tandis  que  les  matières  azotées,  colorantes, 
tanniques,  etc.,  s'altèrent  profondément.  La  matière  extractive 
diminue  ainsi  de  poids  et  d'autant  plus  que  le  temps  de  la  dessic- 
cation a  été  plus  long.  Aussi  MM.  Balard,  Wurtz  et  Pasteur 
ont-ils  conseillé  la  précaution  d'évaporer  le  vin  en  présence  de 
la  moitié  de  son  poids  de  sulfate  de  potasse  qui  joue  le  rôle  de 
corps  diviseur,  hâte  l'évaporation  et  permet  d'obtenir  des  poids 
d'extraits  toujours  plus  élevés  que  par  l'évaporation  directe. 

Le  reproche  le  plus  grave  à  faire  à  cette  méthode,  c'est  que  le 
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poids  des  extraits  secs  ainsi  obtenus  varie  presque  indéfiniment, 
de  telle  façon  qu'on  peut,  à  volonté,  toujours  ramener  le  poids  de 
l'extrait  à  un  chiffre  minimum.  J'ai  fait  de  nombreuses  expé- 
riences à  cet  égard.  J'agissais  sur  10  à  20  grammes  de  vin  que 
je  desséchais  au  bain-marie  dans  une  capsule  de  platine  en  pré- 
sence de  1  à  2  grammes  d'amiante  ou  de  ponce  en  grains,  c'est- 
à-dire  dans  les  meilleures  conditions  de  dessiccation  rapide 
possibles  (1).  A  partir  de  la  huitième  heure  le  poids  de  l'extraitne 
varie  plus  que  lentement,  mais  en  prolongeant  l'expérience,  l'ex- 
trait continue  à  diminuer  de  poids  presque  indéfiniment.  Voici 
quelques-uns  des  nombres  que  nous  avons  obtenus  ;  ils  sont  tous 
rapportés  à  1  litre  de  vin. 

POIDS  DE  L'EXTRAIT  DESSÉCHÉ  AU  BAIN-MARIE. 


Via  plâtré  de  l'Hérault 

Vin  ronge  du  Cher  (non  plâtré)... 
Vin  ronge  du  Roussillon,  (plâtré) . 
Vin  de  coupage  de  ces  trois  vins . . 
Vin  de  Lézignan  de  26  mois  (plâtré) 
Vin  de  Lézignan  de  3  mois  id. 
Vin  de  Bordeaux  de  10  ans 


APRÈS 

5  heures 


31,36 
18,60 
37,84 
30,73 
33,93 
34,88 
33,31 


APRÈS 

8  heures 


30,68 
18,04 
36,84 
30,04 
31,46 
33,31 
30,93 


APRÈS 
9  h.  30. 


» 

» 

19,69 
21, M 
19,74 


APRÈS 

15  hres 


» 

» 

» 
19,63 
18,40 


APRÈS 

38  h*«* 


18,48 
16,08 
34,13 

17,73 
» 


Ces  extraits  continuaient  encore  à  perdre  de  leur  poids  après 
la  vingt-huitième  heure.  M.  Magnier  de  la  Source  est  arrivé  à  des 
résultats  semblables  en  se  servant  de  Pétuve  de  Gay-Lussac  (2). 

On  ne  saurait  être  étonné  de  ces  faits.  Dans  son  important 
mémoire  sur  les  fermentations  (3),  M.  Pasteur  avait  déjà  observé 
à  propos  du  dosage  de  la  glycérine  et  de  l'acide  succinique  qu'on 
perdait  en  desséchant  à  100°  de  notables  proportions  de  ces  sub- 
stances, et  qu'on  devait,  après  avoir  très-lentement  concentré 
le  vin  aux  deux  tiers,  évaporer  dans  le  vide.  Je  ne  puis  concevoir 
pourquoi  l'on  n'a  pas  tenu  plutôt  compte  de  cette  grave  cause 
d'erreur,  de  levaporation lente  de  la  glycérine  et  des  éthers,  si- 
gnalée depuis  16  ans. 

Toutefois  avant  de  recourir  à  la  dessiccation  et  à  la  prise  de 
poids  de  l'extrait  dans  le  vide,  il  était  bon  de  s'assurer  si  cette  mé- 
thode donnait  des  poids  à  peu  près  invariables  lorsqu'on  faisait 

(1)  On  peut  aussi  prendre  1  gramme  silice  précipitée,  lavée  et  séchée. 

(2)  Voir  Bull.  Soc.  chim.,  t.  xxvi,  p.  488. 

(3)  Ann.  chim.  phys.,  3«  série,  t.  lviii,  p.  334. 
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notablement  varier  les  conditions  expérimentales.  J'ai  opéré  pour 
ma  part  sur  des  vins  blancs  très-doux  laissant  jusqu'à  99  grammes 
d'extrait  sec  et  sur  des  vins  rouges  secs  donnant  seulement 
15  grammes  de  résidu,  sur  des  vins  plâtrés  et  non  plâtrés,  sur 
des  crus  très-dissemblables  (Bordeaux,  Midi  blanc  et  rouge, 
Bergerac  nouveau),  enfin  sur  des  vins  d'âge  variant  de  2  mois 
à  10  ans.  Dans  ces  conditions  si  variées  et  si  dissemblables,  j'ai 
toujours  obtenu,  dans  le  vide  sec  et  après  un  certain  nombre  de 
jours,  un  poids  d'extrait  devenant  à  peu  près  constant. 

Voici  d'ailleurs  comment  j'opère.  Dans  un  verre  de  pendule, 
recouvert  d'un  verre  rodé  semblable,  je  pèse,  au  demi-milli- 
gramme, 5  centimètres  cubes  de  vin.  Celui-ci  est  mis  ensuite  à 
dessécher  dans  le  vide  durant  2  jours  en  présence  d'acide  sul- 
furique  seul,  puis  les  2  jours  suivants  en  présence  d'acide  sulfuri- 
que  et  phosphorique  anhydre,  ce  dernier  étant  sur  un  plan  infé- 
rieur et  séparé  par  une  toile  métallique.  Par  une  température 
ambiante  de  25  à  32°,  l'échantillon  ne  perd  plus  sensiblement  de 
poids  au  bout  de  96  heures.  De  14  à  16°,  il  faut  au  contraire 
attendre  7  à  8  jours,  mais  la  perte  est  devenue  minime  à  partir 
du  cinquième  jour.  C'est  ce  qu'indiquent  les  nombres  du  tableau 
suivant.  Ils  se  rapportent  tous  à  un  litre  : 

POIDS  DU  RÉSIDU  SEC  DES  VINS  A  «00°  ET  DANS  LE  VIDE. 


I 


Température  =26  à  32° 

I.  Vin  de  l'Hérault  de  8  mois  (plâtré) 

H  Vin  de  Narbonne,  16  mois   (plâtré).... 

III.  Vin  de  Roussillon,  8  mois  (plâtré).... 

IV.  Vin  du  Cher  (non  plâtré) 

V.  Vin  de  Lézignan,  16   mois  (carignane; 
plâtré) 

Température  =  13  à  16° 

VI.  Môme  vin,  âgé  de  96  mois 

VII.  Vin  de  Narbonne  (carignane  des'mois; 
p  lâtr  éj 

VIII.  Vin  de  Bordeaux  de  10  ans 

IX.  Vin  blanc  doux  de  Bergerac,  2  mois.. 


• 

s 

«a 

« 

«9 

6 

«0 

te 

OIDS 

vide 

452 

•M  .5 

Ht) 

«'2 

O.  3  O» 

p  Ci  — 
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heures 

es  >■ 
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o 
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c*    » 

-<2 

s 
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es  > 
£«• 

S 

o 
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à  100 
idsdan: 

» 

•^t 

""* 

eo 

<      o 

eo 

«* 

» 

^< 

SS         Cl 

20,68 

» 

37,0 

» 

» 

0,766 

23,5 

» 

30,5 

» 

» 

0,771 

26,85 

» 

34,2 

» 

» 

0,784 

18,04 

» 

33,8 

» 

» 

0,758 

«3,0 

39,7 

39,3 

» 

» 

0,785 

31,46 

« 

28,7 

37,5 

27,2 

0,778 

31,51 

» 

38,1 

37,34 

27,18 

0,789 

19,71 

» 

25,78 

34,36 

23,78 

0,813 

83,60 

» 

103,4 

99,8 

99,2 

0,837 

Les  extraits  I,  II,  III,  IV,  V,  pris  durant  Tété,  n'ont  plus  varié, 
ou  que   très-faiblement  varié  de  poids  après  les  96  premières 
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heures.  Au  contraire,  pour  les  essais  suivants,  faits  durant  le  mois 
de  novembre,  il  a  fallu  attendre  8  jours  pour  avoir  des  poids  à 
peu  près  constants. 

Ce  procédé  de  dosage  de  l'extrait  donne  donc  des  poids  sen- 
siblement invariables  et  que  Ton  peut  affirmer  n'être  pas  enta- 
chés d'une  erreur  de  plus  de  0^5  par  litre. 

Le  poids  de  l'extrait  ainsi  obtenu  est  toujours  supérieur  à 
celui  qui  reste  à  100°.  Il  ne  peut  en  être  différemment,  puisque 
les  éthers  succiniques,  tartriques,  etc.,  et  la  glycérine  ne  sont 
plus  dans  le  vide,  sensiblement  entraînés  par  la  vapeur  d'eau  ; 
que  le  résidu  ne  s'altère  plus,  etc.  Dans  les  14  expériences  que 
nous  avons  faites  pour  savoir  dans  quels  rapports  étaient  les 
poids  d'extraits  pris  par  les  deux  méthodes,  nous  avons  trouvé 
pour  les  vins  rouges  de  6  à  18  mois,  que  l'on  a  le  plus  souvent  à 
analyser,  qu'en  représentant  par  1  le  poids  de  l'extrait  dans;le 
vide  sec,  celui  à  100°  varie  seulement  entre  les  chiffres  0,785  et 
0,759.  En  moyenne,  en  multipliant  le  poids  de  l'extrait  sec,  pris 
dans  le  vide,  par  le  nombre  0,775,  on  aura  si  on  le  désire  le  poids 
qu'aurait  laissé  ce  vin  desséché  à  100°  dans  les  meilleures  con- 
ditions (1). 

Cette  méthode  ne  permet,  il  est  vrai,  d'obtenir  le  poids  de  l'ex- 
trait sec  qu'au  bout  de  96  heures  au  moins,  mais  on  remarquera 
qu'on  peut  sous  la  même  cloche  pneumatique  faire  à  la  fois  5  à 
6  dessiccations  d'extrait  sec,  sans  s'en  occuper  davantage,  et  dé- 
terminer dans  le  même  temps  les  autres  données  expérimentales 
des  analyses  que  Ton  exécute. 

Pris  à  100°  ou  dans  le  vide,  le  poids  de  l'extrait  sec  varie  au- 
tour de  la  normale,  suivant  que  le  vin  a  été  plâtré,  viné,  collé, 
conservé  ;  et  l'expert  doit  tenir  compte  de  l'influence  de  ces  di- 
verses conditions,  s'il  veut  pouvoir  affirmer  avec  toute  autorité 
qu'il  y  a  eu  ou  non  mouillage.  Nous  allons  voir  quelles  sont  ces 
variations, 

Influence  du  plâtrage  sur  le  poids  de  T extrait.  —  Les  vins  du 

(1)  Les  vins  très-vieux  ou  très-sucrés  donnent  des  rapports  un  peu  diffé- 
rents entre  le  produit  de  l'extrait  dans  le  vide  et  à  100,  comme  on  le  voit 
dans  le  tableau  ci-dessus  (n°9  VIII  et  IX).  Mais  ce  travail  a  surtout  trait  aux 
vius  de  table  que  Ton  consomme  en  général  en  France,  et  qui  forment  les 
8  neuvièmes  de  la  totalité  des  vins  récoltés  ou  sujets  aux  transactions  com- 
merciales. Les  transactions  qui  s'opèrent  sur  ces  vins  se  sont,  en  France, 
élevées  dans  ces  5  dernières  années  au  prix  annuel  moyen  de  onze  cent  mil- 
lions. 
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midi  de  la  France,  d'Espagne,  d'Italie,  subissent  le  plâtrage  avant 
fermentation,  et  cette  pratique  augmente  le  poids  de  leur  extrait 
de  3*r  à  3gr,8  par  litre.  En  effet  le  plâtrage  substitue  à  deux  mo- 
lécules de  crème  de  tartre  2(G4H406)KH  une  molécule  d'acide 
tartrique,  et  une  de  sulfate  de  potasse  ;  mais  il  a  pour  effet  d'en- 
lever à  la  pulpe  et  à  l'enveloppe  durant  la  fermentation  (comme 
l'a  fait  voir  M,  Chancel),  à  peu  près  deux  fois  autant  de  crème  de 
tartre  que  ce  que  contenait  le  jus  primitif.  Le  plâtrage  introduit 
donc  par  litre  environ  6gp,2  de  sulfate  dépotasse  et  d'acide  tartri- 
que et  0,25  de  plâtre  à  la  place  de  2^,5  de  la  crème  détartre 
primitive,  soit  par  litre  un  excédant  de  3,95  de  résidu  fixe.  Nous 
avons  trouvé,  d'après  de  nombreuses  expériences  quenousne pou- 
vons toutes  donner  ici,  18  à 20^  d'extrait  à  100°  pour  les  vins  du 
Midi  non  plâtrés,  21 ,5  à  23gr,8pour  les  mêmes  vins  plâtrés,  diffé- 
rence expérimentale  3,5  à  3gr, 8  au  lieu  de  3*r  ,95que  prévoit  la  théorie . 
Je  donne  ici  quelques-unes  des  analyses  des  vins  plâtrés  et 
non  plâtrés  que  j'ai  faites  en  grande  partie  pour  m'assurer  de 
l'influence  générale  du  plâtrage  sur  le  poids  de  l'extrait  sec.  Tous 
les  nombres  sont  exprimés  en  grammes  et  rapportés  à  1  litre. 

(A)  -  ANALYSES  DE  VINS  NON  PLÂTRÉS. 


RATURE  DES  TINS. 


Vins  de  Narhonne  non  plâtrés  (moyenne  de 
7  analyses),  vins  de  5  à  17  mois 

Beaux  vins  ronges  de  l'Hérault,  bonne  année 
(moyenne  de  4  analyses),  vins  de  6  à  18 
mois 

Bordeaux  (côte  Bassens  1870),  vin  de  5  ans 
bonne  année 

Beaujolais  Fleury  (1870), vin  de  5  ans  bonne 
année  

Beaujolais  ordinaire  1872,  vin  de  3  ans... 

Petit  vin  du  Cber  1875,  vin  de  8  mois.... 

Autre  petit  vin  du  Cher,  même  année,  même 
âge. 


Via  d'Orléans  de  8  mois,  1875 

Vin  d'Augy  (très-petit  bourgogne  1878),  vin 

de  8  mois 

Vin   blanc    d'entre-deux    mers,  Bordeaux 

187*-.  vin  de  30  mois 


j 
o 
o 
w 

< 


87,8 

85 

86,6 

83,4 
87,4 
73,9 

61,9 
53,3 

50,9 

73,1 


M 


il 


e 


<& 


18,9 

19 

22,24 

19,62 

20,71 
18,74 

15,62 
17,92 

17,24 

16,80 


I 

ce 

«H 
<J 

>* 
■J 
O 


6,8  à 

7,»(2) 


» 

» 


l,5à5 


» 

» 
a 


h     .2 

u        « 

û  9i  *■" 

tf     .5 
a.      o 


332 


g 


<8 


l,75à 
3,5 

2,09 

Ml 
1,72 

1,99 
1,77 

1,84 

3,61 


0,993» 
U,99U| 

0,994 

0,994J 
0,994 
0,996 

0,996 
0,998 


0,999 
0,994 


(1)  Il  suffit  de  multiplier  le  poids  de  l'alcool  par  litre,  exprimé  dan?  ce  lableau  par 
0,1*58  pour  avoir  son  vol.  pour  100  p.  <'e  vin,  c'est  à  dire  son  titre  centésimal. 

(2)  Nombres  dus  à  M.  Chancel. 


MU 
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(fi)  -ANALYSES  DE  VINS  PLÂTRÉS 


NATURE  DES  VINS. 


Vin  rouge  de  carignane  de  Lézignan  (Aude)  âgé 
de  10  mois 

Autre  de  même  origine  et  de  même  âge 

Vin  d'Olouzac  (Hérault)  même  origine,  même  âge. . 

Vin  de  Villeveyrac  (Hérault)  en  partie  Aramon 
en  partie  carignane 

Vin  de  Portugal  très-foncé  tftntoi875)  tin  de  8 
mois 


H 

e 
© 

â 

ALCOOL 

en  poids 

XTRAIT    S 

à  100* 

PRODUIT 

de 
incinérati 

< 

H 

«S 

K 

H 

» 

H 

85,8 

25,08 

» 

» 

89,6 

28,16 

» 

» 

83,4 

46,73 

» 

» 

85,0 

21,63 

4,05 

0,999 

108,1 

37,46 

2,59 

0,991 

En  général,  les  cendres  varient  dans  ces  vins  entre  2gp  5  et 
5  grammes  par  litre. 

J'ai  rencontré  des  vins  plâtrés  ne  laissant  que  18  et  19gr  d'ex- 
trait sec  par  litre,  mais  l'origine  de  ces  vins  ne  me  permet  pas 
d'affirmer  qu'ils  n'avaient  pas  été  déjà  mouillés. 

D'après  mes  expériences,  j'ai  trouvé  pour  moyenne  des  vins  du 
Midi  non  plâtrés  que  j'ai  analysés  19,3  d'extrait  sec,  pour  les  vins 
plâtrés  22,9,  à  100°  et  par  litre.  Différence  3,6  qui  vérifie  assez 
bien  la  théorie  donnée  ci -dessus 

Influence  des  collages  sur  le  poids  de  T extrait  sec.  —  Les  col- 
lages à  la  gélatine  que  l'on  emploie  généralement  pour  la  clari- 
fication des  vins  rouges  usuels  s'effectuent  avec  15  à  20  par 
hectolitre.  On  colle  aussi  avec  2  ou  3  blancs  d'œufs  battus  avec 
un  verre  d'eau  et  25*pde  sel  marin  pour  100  litres.  Tous  nos  col- 
lages ont  été  faits  d'après  les  méthodes  commerciales,  et  en  agis- 
sant à  la  fois  sur  une  pièce  de  vin.  Nous  lui  faisions  subir  suc- 
cessivement de  1  à  4  collages,  et  nous  prenions  le  poids  de 
l'extrait  sec  soit  après  chaque  collage,  soit  après  les  quatre  col- 
lages successifs.  Nous  nous  sommes  ainsi  assuré  que  tout  en 
diminuant  à  chaque  collage,  le  poids  de  l'extrait  sec  ne  perdait 
pas  proportionnellement  à  leur  nombre.  La  colle  précipite  en  effet 
tout  spécialement  le  tannin  :  sa  quantité  diminue  donc  peu  à  peu, 
et  l'influence  de  chaque  collage  devient  moins  puissante. 

Le  tableau  suivant  Yésume  nos  expériences  à  cet  égard. 
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TABLAU  RELATIF  A  L'INFLUENCE  DES  COLLAGES 

SUR  LE  POIDS  DE  L'EXTRAIT  SEC,  LE  DEGRÉ  ALCOOLIQUE  ET  LA  COLORATION  DBS  VINS. 


NATURE  DES  VINS. 

DEGRi 

centésimal. 

DEGRÉ  CENTÉS. 

après  l'ensemble 
des  collages. 

EXTRAIT 

sec  initial. 

EXTRAIT    SEC 

après  1  collage. 

EXTRAIT  SE 

après  3  collages. 

EXTRAIT  SEC. 

après «3  collages 

EXTRAIT    SEC     II 

après  4  collagesJI 

PERTE             II 

moyenne  d'extraitll 
par  collage      1 

PERTE  DE 

coloration  après 

l'ensemble  des 

collages. 

Beau  vin  ronge  de 

l'Hérault;   récolte 

1874,  vin  de  1  ans. 

» 

» 

23,56 

93,38 

» 

» 

» 

0,3 

30  »/o 

Beau    vin  rouge  de 

Ronssilion  ;  Rive- 

saltes  de  8  mois. 

15,0 

14,9 

28,34 

37,92 

» 

* 

■ 

0,36 

18% 

Vin  de  coapage  de  la 

consommation  pa- 

risienne (Hérault, 

Ronssilion,    Cher) 

vins  de  8  mois... 

11,5 

11.  « 

» 

90,76 

30,44 

30,94 

90,08 

0,93 

48  0/o 

Vin  de  coupage  (a p. 

Narbonne ,    1     p. 

Cher),  même  âge 

19,8 

13,4 

93,44 

» 

» 

» 

91,94 

0,4 

50  0/0 

Vin  de  coupage  (3  p. 

Hérault,  1  p.  vins 

«1,1 

10,9 

18,98 

» 

» 

16,84 

» 

0,5 

550/0 

Vin  de  coupage  (S  p. 

vins  du  cent  re,  1  p. 

10,9 

10,1 

16,98 

16,82 

» 

» 

» 

» 

99  0/0 

On  peut  ainsi  résumer  l'influence  des  collages  : 

1°  Les  collages  effectués  sur  les  vins  rouges  font  diminuer  le 
poids  de  l'extrait  sec.  Chaque  collage  agit  de  moins  en  moins  ; 
pour  trois  opérations  successives,  le  poids  de  l'extrait  sec  dimi- 
nue en  moyenne  0^,35  par  collage.  Cette  perte  d'extrait  par  litre 
varie  par  collage  de  0^,16  (pour  les  petits  vins)  a  0gr,5  ou  même 
0*%6  (pour  les  vins  laissant  22  à  28  grammes  d'extrait  sec). 

2°.  La  perte  de  coloration  d'un  vin  collé  est  du  5ème  environ  de 
la  coloration  de  la  liqueur  soumise  au  collage. 

3°  La  diminution  du  titre  alcoolique  est  de  l/10e  de  degré  cen- 
tésimal au  maximum  par  chaque  collage. 

Autres  causes  de  variations  du  poids  de  F  extrait  sec. — Le  vinage 
des  vins,  autorisé  par  la  loi  jusqu'à  15°,  diminue  le  poids  de  l'ex- 
trait sec,  non-seulement  parce  qu'il  contribue  à  étendre  propor- 
tionnellement le  volume  du  vin  viné,  mais  encore  parce  qu'il  pré- 
cipite, au  bout  de  quelque  temps,  une  certaine  quantité  de  sub- 
stances primitivement  dissoutes  et  spécialement  de  crème  de 
tartre.  Je  n'ai  pu  toutefois  faire  d'expériences  très-suivies  à  cet 
égard*  Un  petit  vin  laissant  de  15  à  18  gr.  d'extrait  par  litre  viné 
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de  6°  centésimaux  (porté  de  9°  à  15°)  perd  par  litre,  du  fait  de 
cette  addition  d'alcool,  lgr  5  environ  d'extrait. 

Le  mut t âge y  c'est-à-dire  l'arrêt  de  la  fermentation  au  moyen 
de  l'acide  sulfureux,  de  l'alcool,  et  depuis  quelque  temps  de  l'acide 
salicylique,  conserve  aux  vins  une  certaine  proportion  de  glucose 
qui  augmente  très-jiotablement  le  poids  de  l'extrait.  Dans  un  vin 
doux,  l'expert  devra  donc  toujours  doser  le  glucose  et  déduire 
son  poids  de  celui  de  l'extrait  sec  (1). 

Enfin  les  vins  en  fûts  de  250  à  500  litres,  conservés  dans  des 
caves  ou  magasins  moyennement  humides,  de  12°  à  20°,  se  con- 
centrent et  diminuent  en  un  an  du  12e  au  20e  de  leur  volume. 
En  admettant  le  chiffre  de  l/16  comme  terme  moyen,  on  voit 
que  le  poids  de  l'extrait  sec  augmentera  dans  ces  vins,  du  fait  de 
celte  cause  spéciale,  du  seizième  du  poids  qu'il  aurait  eu  à  la 
même  époque  s* il  n'y  avait  point  eu  dévaporation.  C'est  donc  d'en- 
viron 1  gramme  à  lgr,5,  que  le  poids  de  l'extrait  sec  s' augmente  en 
un  an  par  la  conservation  du  vin  en  fûts.  En  même  temps  et  dans 
ces  conditions  le  titre  alcoolique  centésimal  s'abaisse  de  0°,5  envi- 
ron par  année. 

Considérations  qui  permettent  de  conclure  qu'un  vin  a  été 
additionné  d'eau.  —  L'expert  chargé  de  résoudre  la  délicate 
question  de  savoir  si  un  vin  a  été  ou  non  additionné  d'eau,  devra 
d'abord  déterminer  par  la  méthode  ci-dessus  exposée  le  poids  de 
l'extrait  du  vin  suspect  en  même  temps  que  le  poids  des  résidus 
secs  laissés  parles  vins  analogues  de  même  cépage,  de  même  année 
et  de  même  origine.  Si  le  vin  soupçonné  d'addition  d'eau  était  un 
vin  de  coupage,  on  devra,  autant  que  possible,  doser  comparative- 
ment l'extrait  sec  laissé  par  un  ou  plusieurs  échantillons  prove- 
nant du  mélange  en  mêmes  proportions  de  vins  analogues,  ayant 
subi  les  mêmes  manipulations  que  le  vin  suspect  (vinages,  col- 
lages, plâtrages,  etc.).  Enfin  si  l'on  n'a  pas  de  renseignements 
suffisants  sur  le  vin  incriminé,  on  devra  comparer  le  résultat  de 
son  analyse  aux  moyennes  des  vins  semblables  de  l'année,  et  dans 
ce  dernier  cas,  plus  encore  que  dans  les  cas  précédents,  on  devra 
se  demander  si  le  vin  soupçonné  de  mouillage  a  été  plusieurs 
fois  collé,  ce  qu'on  déterminera  par  la  perte  de  tannin,  s'il  a  été 

(1)  Le  dosage  de  sucre  dans  l'extrait  des  vins  parle  réactif  eu  propotassique 
donne  toujours  des  indications  très-fautives  et  beaucoup  trop  élevées,  même 
après  l'emploi  du  sous-acétate  plombique.  On  doit  précipiter  par  ce  réactif  et 
doser  le  sucre,  dans  la  liqueur,  au  sacharrimètre. 
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muté  (sucre),  longtemps  conservé  eu  fûts,  et  surtout  s'Ua  été  plâtré 
ou  mélangé  d'une  certaine  proportion  de  vins  plâtrés.  Cette  der- 
nière détermination,  très-importante  au  point  de  vue  de  la  fixation 
du  poids  normal  de  l'extrait  sec,  sera  toujours  facile.  Un  vin  plâtré 
qui  n'a  pas  été  coupé  de  vins  non  plâtrés  donne  toujours  un  pré- 
cipité direct  et  immédiat  par  le  chlorure  de  baryum  acidulé,  et  le 
produit  de  l'incinération  est  neutre.  Un  vin  non  plâtré,  coupé  de 
vins  plâtrés,  donne  aussi  un  précipité  plus  faible,  mais  à  peu 
près  immédiat  par  le  chlorure  barytique  acide,  tandis  que  ses 
cendres  sont  alcalines  proportionnellement  à  la  quantité  de  vins 
non  plâtrés  qui  est  entrée  dans  le  mélange  (1). 

Admettons  maintenant  qu'après  avoir  tenu  compte  des  varia- 
tions normales  de  l'extrait  dues  aux  diverses  conditions  dans  les- 
quelles le  vin  suspect  a  été  fabriqué,  conservé,  plâtré  et  non  plâ- 
tré, etc.,  on  arrive  pour  les  vins  semblables  et  authentiques  de  la 
même  année  au  poids  de  19  à  21  grammes,  soit  en  moyenne 
20  grammes  d'extrait  sec  par  litre,  et  que  le  vin  suspect  n'en  laisse 
que  17*-,  78  (2). 

On  raisonnera  comme  il  suit  :  le  vin  suspect  paraît  manquer  de 
2sr,2  d'extrait  sec  parjlitre,  soit  du  9e  de  la  quantité  théorique  pro- 
bable. Si  l'on  admet  que  ce  déficit  est  dû  à  l'addition  d'eau,  le  vin 
analysé  en  aurait  donc  reçu  le  8e  de  son  volume.  Si  le  dosage 
de  l'alcool  démontrait  qu'il  en  est  en  effet  ainsi,  la  proportionna- 
lité des  déficits  d'extrait  et  d'alcool  serait  une  première  confirma- 
tion de  la  conclusion  provisoire  fondée  sur  le  faible  poidsde  l'extrait. 

Mais  il  pourra  se  faire  que  le  vin  suspect  ait  été  viné.  Dès  lors  le 
poids  de  l'alcool  pourrait  être  normal.  On r  devra  donc  recourir  à 
une  autre  signe,  le  poids  de  la  glycérine.  Celle-ci  sera  dosée  avec 
soin.  Si  le  vin  avait  été  additionné  d'eau  sans  vinagey  le  poids'  de 
la  glycérine  aurait  diminué  dans  la  même  proportion  que  l'extrait 
et  l'alcool,  et  cette  proportionnalité  des  trois  déficits  permettrait  de 
conclure  au  mouillage  avec  d'autant  plus  de  raison  que  dans  les 
vins  naturels  de  même  année  et  de  même  cépage  les  variations  de 
l'extrait  et  de  l'alcool  loin  d'être  proportionnelles  sont  plutôt  inver- 
ses, un  vin  plus  riche  en  alcool  dissolvant  moins  de  crème  de  tartre. 
Si,  au  contraire,  le  vin  suspect  avait  été  additionne d eau  puis  viné 
l'augmentation  de  l'alcool  du  au  vinage,  relativement  à  la  glycé- 

(1)  Il  exista  toutefois  des  vins,  non  plâtrés,  qui  précipitent  légèrement  par 
BaCl*  acidulé. 

(2)  Nous  admettons  toujours  dans  la  discussion  qui  va  suivre  les  con- 
ditions de  poids  limites  d'extrait,  de  glycérine,  d'alcool...,  qui  seules  peuvent 
embarrasser  l'expert.Notre  raisonnement  s'appliquera, à  fortiori,  aux  autres  cas. 
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rine  qui  a  au  contraire  diminué  grâce  à  ce  vinage  même  et  à  l'ad- 
dition d'eau,  rendrait  anormal  le  rapport  qui  existe  entre  le  poids 
de  ces  deux  substances.  D'après  les  analyses  connues  le  poids  de 
la  glycérine  varie  dans  les  vins  français  du  10e  au  14e  du  poids  de 
l'alcool.  Supposons  une  addition  de  1/4  d'eau  à  un  vin  à  10°  cent,, 
vinage  proportionnel  pour  relever  le  titre  à  9°.  5  le  rapport  de  la 
glycérine  à  l'alcool  devient  dans  ce  cas::  1 :  16,5,  c'est-à-dire  no- 
tablement inférieur  au  rapport  normal  minimum  ::1  :  14.  On  pour- 
rait donc  à  la  fois  affirmer  que  le  vin  a  été  mouillé  d'eau  et  viné. 

Mais,  en  général,  le  commerçant  opère  comme  il  suit  :  Il  achète 
dans  le  Midi, dans  le  Roussillon,  en  Espagne,  des  vins  riches  en 
couleur  et  en  extrait  (supposons  à  ce  vin  une  composition  moyenne, 
soit  :  extrait  23 grammes;  alcool  85^;  glycérine  6**9  5  par  litre).  Ce 
vin  est  alcoolisé  sur  place  à  15°  centésimaux.  Il  a  dès  lors  la  com- 
position :  Extrait  21^,7;  alcool  119  grammes; glycérine®**,  1  par 
litre.  Ce  vin,  au  maximum  de  couleur  et  d'alcool  toléré  par  la  loi, 
passe  les  octrois,  arrive  aux  entrepôts  et  est  mélangé  pour  1/3  en- 
viron de  petits  vins  du  Centre,  de  la  Gironde,  etc.  D'après  les 
analyses  moyennes  de  ces  derniers,  le  vin  de  coupage  contien- 
drait dès  lors  par  litre  :  Extrait  9*p,  S;alcool  101  grammes;  glycé- 
rine 6  grammes.  Il  est  encore  trop  riche  en  couleur  et  surtout  en 
alcool,  on  le  porte  grâce  au  mouillage  à  9°  centésimaux.Il  faut  pour 
cela  ajouter  au  mélange  précédent  412  grammes  d'eau  par  litre. 
Le  vin  ainsi  mouillé  contiendra  dès  lors  :  Extrait  14&p,0;  alcool 
71*p,5;  glycérine  4*-,  25  par  litre,  c'est  sous  cette  forme  qu'il  est  en 
général  vendu  au  commerce  dedétail.On  ne  saurait  douter  qu'un  vin 
qui  donne  ces  résultats  à  l'analyse  ne  soit  fraudé,  surtout  si  Ton 
démontre  que  ce  vin  provient  d'un  coupage  avec  des  vins  plâtrés, 
et  si  l'on  tient  compte  du  rapport  1 :  16,8  de  l'alcool  à  la  glycérine. 

Mais  comme  la  fraude  prévoit  successivement  toutes  les  objec- 
tions, elle  a  imaginé  (et  c'est  aujourd'hui  une  pratique  assez  em- 
ployée à  Paris)  d'ajouter  de  la  glycérine  au  vin  mouillé.  En  en 
ajoutant  2  grammes  par  litre,  le  vin  précédent  donnerait  à  l'a- 
nalyse :  Extrait  16  grammes,  alcool  71&p,5;  glycérine  6*r,25. 
Il  serait  encore  impossible  d'admettre,  malgré  le  rapport  normal 
de  la  glycérine  à  l'alcool,  qu'un  vin  plâtré  contenant  6*%25  de 
glycérine  ne  donnât  que  16  grammes  d'extrait  par  litre.  Viendrait- 
on  à  augmenter  le  poids  de  la  glycérine  pour  accroître  aussi  celui 
de  l'extrait,  la  quantité  de  glycérine  serait  anormale  et  devien- 
drait à  son  tour  une  preuve  que  le  vin  a  été  frauduleusement 
altéré. 
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Il  est  enfin  une  fraude  plus  généralement  répandue  qu'on  ne  le 
croit  dans  les  pays  de  production.  Elle  consiste  à  mouiller  le  vin 
avec  les  eaux  de  lavages  du  marc  dont  on  a  extrait  le  vin.  On  y 
introduit  aussi  une  dose  notable  de  crème  de  tartre,  de  tannin  et 
même  de  matière  colorante,  si  Ton  a  viné  les  eaux  de  lavage  au 
préalable.  Le  poids  de  l'extrait  diminue  faiblement  dans  ce  cas 
et  reste  dans  la  limite  des  variations  normales,  mais  celui  de  la 
glycérine  s'affaiblit,  et  le  rapport  de  son  poids  à  celui  de  l'alcool 
s'abaisse  au-dessous  de  1  :  14  et  devient  anormal. 

Les  quantités  de  sulfate  de  potasse  et  de  crème  de  tartre  intro- 
duites dans  un  vin  par  le  plâtrage,  la  variabilité  dans  les  vins 
même  non  plâtrés  des  poids  de  la  crème  de  tartre,  de  la  potasse, 
des  cendres  laissées  par  un  vin  de  même  cépage,  suivant  les 
années,  la  maturation,  la  nature  du  sol  etc.,  ne  permettent  de  tirer 
de  ces  éléments  aucun  contrôle  satisfaisant  qui  permette  d'af- 
firmer avec  quelque  certitude  que  le  vin  a  été  ou  non  mouillé 
d'eau. 
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Sur  les  urées  fcolysubstituées  %  par  M.  W.  MICHLER  (1). 

Az(C6H3}* 
Téthaphénylurée  CO<Az;q6jj 5j2.  —  Cette  urée,  déjà  entrevue 

par  Fauteur,  et  décrite  sommairement  par  MM.  Girard  et  Willm 

(t.  XXV,  p.  248),  se  produit  par  l'action  vers  200-220°  de  la  di- 

Az(C6H5)2 
phénylamine  sur  le  chlorure  GO<Gl  v        '  ,   qui  constitue  le 

produit  immédiat  de  l'action  de  COCl2  sur  la  diphénylamine. 
L'auteur  la  purifie  par  cristallisation  dans  le  chloroforme  et  la- 
vage des  cristaux  à  l'alcool  faible.  Elle  est  soluble  dans  l'alcool 
bouillant  et  fond  à  183°  (non  corrigé),  chauffée  avec  HGl  à  250°, 
elle  se  dédouble  en  CO*  et  diphénylamine. 

\\)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  ix,  p,  710.  "2 
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•  AzPHS 

DiPHÉNYLDIETHYLURÉE  NON  SYMETRIQUE  CO^       |ç6pp.— La  diéthyl- 

Az|c«HB 
aminé  agit  très-énergiquement  sur  le  chlorure  COGl.Az(C6H5)8. 
Pour  modérer  la  réaction,  l'auteur  fait  tomber  peu  à  peu  la  solu- 
tion aqueuse  de  diéthylamine  dans  la  solution  chloroformique  du 
chlorure  ;  on  chauffe  au  bain-marie  pour  achever  la  réaction,  on 
chasse  le  chloroforme  et  on  fait  cristalliser  le  produit  dans  l'alcool, 
qui  l'abandonne  en  petits  cristaux  lamellaires  fusibles  à  54°.  La 
potasse  dédouble  cette  urée  en  diéthylamine,  diphénylamine 
et  GO*. 

K     azPh; 

DiPHÉNYLDIETHYLURÉE   SYMETRIQUE  CO^       (C6H5  '     —    ^°   Sa^Ure 


/     fCffl» 
Az* 


l'éthylaniline  de  gaz  phosgène  et  l'on  chauffe  vers  130°  le  chlo- 
rure COCl.Az(C2HS)(C6H5)  avec  un  excès  d'éthylaniline.  L'urée 
produite  cristallise  dans  l'alcool  en  beaux  cristaux  fusibles  à  79°. 

Triphényléthylurée.     CO<^z/Q6j|5|  (C2H5V  —  *^e  se  Pr°duît 

par  l'action  de  l'éthylaniline  sur  le  chlorure  COCLAz(C6H5)2  et 
cristallise  dans  l'alcool  en  petites  aiguilles. 

DlPHENYLCRÉSYLURÉE     C0<Az^C6H5)8       ~~    ®n    C*1811^   **    130° 

2  molécules  de  paratoluidine  avec  1  molécule  de  chlorure 
COClAz(C6H«)2  et  l'on  fait  cristalliser  le  produit  dans  l'alcool.  Belles 
aiguilles  blanches,  fusibles  à  130°  (non  corr.). 

Si  l'on  emploie  un  excès  de  toluiduine  et  qu'on  prolonge  l'ac- 
tion pendant  quelques  heures,  on  obtient  un  corps  peu  soluble 
dans  l'alcool  et  fusible  à  256°,  qui  constitue  la   dicrésyîurée 

C°<AzH(C7H7)  ,  identique  à  celle  qui  résulte  de  l'action  de  COCU* 
sur  la  paratoluidine. 

La  diphénylcrésylurée  est  dédoublée  par  la  potasse  en  CO3, 
diphénylamine  et  toluidine. 

Action  de  l'ammoniaque  alcoolique  sur  les  urées  substituées  ; 

par  M.  Ad.  ClAUS  (1). 

L'auteur  a  reconnu  que  la  diphénylurée  dibromée,  obtenue  par 
bromuration  directe,  se  dédouble  à  150°  sous  l'influence  de  AzH3 
(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t«  ix,  p.  683. 
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alcoolique  en  3  molécules  de  broinaniline  et  1  molécule  d'urée  ; 
ce  dédoublement  montre  que  la  bromuration  de  la  diphénylurée 
s'est  faite  d'une  manière  parfaitement  symétrique. 

Cette  réaction  paraît  du  reste  être  générale  aux  urées  substi- 
tuées, et  l'auteur  Fa  constatée  sur  la  diphénylurée  et  sur  la  di- 
phénylsulfurée  ;  celle-ci  ne  fournit  pas  la  sulfo-urée,  mais  son 
isomère,  le  sulfocyanate  d'ammonium.  La  benzidinurée  se  dé- 
double en  benzidine  et  urée. 

La  diphénylurée  non  symétrique  fournit  par  Faction  de  AzH3 
alcoolique,  de  la  diphénylamine,  de  l'ammoniaque  et  de  l'urée. 

Sur  1»  constitution  dé  l'aeide  cy»ni«ue|  par  M.  W.  MCHLPR  (1). 

La  distillation  de  la  diphénylurée  non  symétrique  pourrait 
donner  naissance,  soit  à  de  l'eau  et  à  de  la  diphénylcyanamine, 
soit  à  de  l'acide  cyanique  et  à  de  la  diphénylamine.  L'expérience 
a  montré  que  c'est  ce  dernier  dédoublement  qui  s'effectue  suivant 
l'équation  : 

GO(Aa(G6H^=COAzH+AzH(G6H5)2 

La  formation  de  l'acide  cyanique  dans  cette  circonstance  plaide 
en  faveurde  la  formule  de  struoture  C^q  j    . 

La  triphénylurée  se  dédouble  de  même  en  cyanate  de  phényle 
C0AzC6H5  et  diphénylamine  ;  mais  il  se  forme  en  même  temps 
de  la  monophénylurée. 

Synthèse  d'acétones  aromatiques  par  le  phosgène  ; 

par  H.  W.  MÏCHLKR  (2). 

COC1 
Le  chlorure  diméthylaraidobenzoïque  G6H4<^Z/Q^3xâ  se  forme 

par  Faction  de  COC19  sur  la  diméthytaniline  (t.  XXVI,  p.456);  un 
excès  de  diméthylaniline  agit  sur  ce  chlorure  pour  donner  la  dia- 

'    CftH4  Az(GH3)9 
midobenzophénone  tétramétbylée  CO<ç6|^*^jQH3va.  La  réac- 
tion a  lieu  à  120°.  Le  produit  formé,  qui  est  accompagné. d'une 

(1)  Deutsche  chemische  GestUschaft,  t.  ix,  p.  715. 

(2)  Deutsche  chemische  GeseJlschaft,  t.  uc,  p.  716. 
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matière  bleue  teignant  la  peau  et  la  laine,  est  soumis  à  l'ébul- 
lution  avec  de  l'eau ,  pour  chasser  Pexcès  de  diméthylaniline, 
puis  traité  par  l'acide  chlorhydrique ,  qui  n'en  dissout  qu'une 
portion.  La  solution  chlorhydrique  donne,  par  la  soude,  un  pré- 
cipité qui  cristallise  dans  l'alcool  en  lamelles  jaunâtres,  fusibles 
à  179°  et  présentant  la  composition  de  l'acétone  amidée  ci-dessus. 
Ce  corps  présente  les  caractères  d'une  base.  Il  forme  en  effet  un 
chloroplatinate  cristallisé  en  lamelles  d'un  jaune  d'or,  et  qui  a 
pour  composition  : 

GO\G6H4.Az(GH3)2  SHCLPtGl*. 

•  La  portion  du  produit  insoluble  dans  l'acide  chlorhydrique, 
accompagnant  cette  acétone  basique,  est  un  corps  neutre,  soluble 
dans  l'alcool  et  fusible  vers  122°.  Sa  composition  est  exprimée 
par  la  formule  : 

G  H  'Az(GH  )  \CO-CW.Az(CH3)2 

Il  résulte  de  l'action  de  2  molécules  de  chlorure  diméthylami- 
dobenzoïque  sur  1  molécule  de  diméthylaniline,  et  peut  être 
envisagé  comme  un  dérivé  de  la  dibenzoyle-benzine  de  M.  Zincke  ; 
on  peut  l'appeler  hexaméthyle-lriamidodibenzoyle-benzine.  Ce 
corps  s'obtient  en  cristaux  volumineux,  tabulaires,  appartenant  au 
type  clinorhombique,  faces  observées:  Sr3,flrl,A1/â>  a1*/*- 

Angles  des  normales  :  A4/,  :  jt>  =  75°33',  £*/2  :  A*/2  =  580,38', 
2>i/2  :  g*  =*  60°,39;  g*  :  p  =  65°,6'  y2;  gr*:  g*  =  86%30';  g*: 
g*  r-=  46°,33'.  —  Rapport  des  axes  =  0,5865,  1  : 0,7138  ;  angle  p 
=  125°,18'. 

Sur  un  soi-disant  eas  de  transposition  moléculaire  dans  la  série 

grasse  ;  par  H.  E.  DEMOLE  (1). 

M.  Baumslark,  en  faisant  agir  Péthylène  sur  une  solution 

alcoolique  d'iode,  chauffée  à  65°,  a  obtenu  un  liquide,  qui  se 

sépare  par  l'addition  d'eau  et  qui  a  pour  composition  G4H9IO.  Ce 

corps  résulte  de  l'action  de  l'alcool  sur  l'iodure  d'éthylène  d'abord 

formé.'M.  Baumstark  admet  que  ce  produit  représente  Yiodéthy- 

OG2H5 
Une  éthylidénique  CH3-CH<T  et  qu'il  résulte  donc  d'une 

transposition  moléculaire.  Une  des  réactions  qui  l'a  conduit  à 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  u^  p.  743. 
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cette  conclusion  est  l'action  de  ,1'éthytale  de  sodium  à  150°,  qui 
transforme  cette  iodéthyline  en  acétal  CH3-CH<qq2ij5. 

Il  est  étonnant  de  voir  cette  transposition  moléculaire  s'opérer 

déjà  à  65°,  et  il  serait  fort  possible  qu'elle  n'eût  lieu  que  lors  de 

la  transformation  en  acétal,  et  que  l'iodéthyline  elle-même  fût  un 

3,     ,  CH2.OC2H5    ^ 

dérive  éthylénique   |  .   C'est  ce  que  l'auteur  a  cherché 

à  établir.  A  cet  effet,  il  a  eu  recours  à  une  voie  synthétique. 

lia  fait  agir  l'iodure  de  phosphore  sur  la  monoéthyline  du 

CH*  OH 
glycol  i  ,  et  il  a  obtenu  un  produit  identique  en  tous 

GH*.OG*Hs 

points  à  celui  décrit  par  M,  Baumstark,  et  bouillant  à  154-155°. 
Ce  corps  est  donc  bien  le  dérivé  éthylénique  correspondant  à  la 
mono-éthyline,  c'est-à-dire  Y  iodéthyline  éthylénique. 

La  mono-éthyline  du  glycol  a  été  préparée  suivant  les  indica- 
tions de  M.  Wurtz,  par  l'action  de  l'iodure  d'éthyle  sur  le  glycol 
monosodé.  M.  Wurtz  n'avait  pas  isolé  ce  corps  à  l'état  de  pureté. 
L'auteur,  en  opérant  sur  180  grammes  de  glycol,  a  pu  l'isoler 
aisément  de  la  diéthyline  produite  en  même  temps.  C'est  un 
liquide  presque  inodore,  insoluble  dans  l'eau,  soiuble  dans  l'alcool 
et  dans  Péther,  et  bouillant  à  184°  (non  corrigé) ,  sous  une  pres- 
sion de  721mra,5. 


Sur  la  dissociation  de  l'hydrate  de  ehloral;  par  H.  A.  1VAUMANN  (1). 

L'hydrate  de  ehloral  n'est  pas  volatil  sans  décomposition.  Sa 
densité  de  vapeur,  prise,  à  l'aide  .de  l'appareil  Hofmann  dans  la 
vapeur  d'eau  et  dans  la  vapeur  d'alcool,  sous  des  pressions  de 
450  et  de  162mm,  a  été  trouvée  égale  à  2,81-2,82.  Cette  densité 
correspond  à  celle  d'un  mélange  de  vapeurs  d'eau  et  de  ehloral, 
soit  2,86;  la  densité  de  l'hydrate  de  ehloral  serait  5,72.  La  ten- 
sion de  l'hydrate  de  ehloral  dans  le  vide  est  encore  au-dessous 
de  6nm  à  20°.  A  des  températures  plus  élevées,  cette  tension  reste 
très-faible  et  n'augmente  que  peu  avec  le  temps,  ainsi  que  l'ont 
montré  des  expériences  faites  dans  les  vapeurs  d'éther,  de  sulfure 
de  carbone  et  d'alcool, 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  ix,  p.  823. 
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Préparation  simple  du  gaz  propylène;  par  M.  Ad.  CL  AU»  (1). 

La  diiodhydrine  et  la  dichlorhydrine  fournissent,  par  leur  dis- 
tillation sur  la  poudre  de  zinc,  entre  autres  produits,  des  gaz  qui 
sont  formés  par  un  mélange  de  propylène  et  d'hydrogène.  Cette 
reaction,  qui  montre  que  l'action  du  zinc  s'étend  au  groupe 
hydroxylique  contenu  dans  la  dichlorhydrine,  a  amené  l'auteur  A 
étudier  l'action  du  zinc  sur  la  glycérine  elle-même,  et  l'a  èohduit 
à  un  procédé  de  préparation  du  propylène. 

On  mélange  la  glycérine  concentrée  à  200°  avec  de  la  poudre 
de  zinc,  de  manière  à  obtenir  une  bouillie  épaisse,  puis  Ton  dis- 
tille. Il  se  produit  un  dégagement  de  gaz  dont  la  moitié  environ 
est  du  propylène  absorbable  par  le  brome  avec  production  de  bro- 
mure bouillant  à  142°.  100  grammes  de  glycérine  ont  donné  30  à 
45  litres  de  mélange  gazeux.  Il  distille  en  même  temps  un 
liquide  épais,  jaune,  surnageant  une  couche  aqueuse  et  dont  la 
nature  reste  à  établir. 


Sur  une  transformation  remarquable  de  l'acide  butyrique  nor- 
mal en  aelde  Isobutyrique  ;  par  H.  ERLENMEY  ER  (2). 


Dans  le  but  de  montrer  la  différence  de  solubilité  du  butyrate 
et  de  Tisobutyrate  de  calcium  dans  l'eau  bouillante  et  dans  l'eau 
froide,  l'auteur  a  enfermé  dans  des  tubes  scellés  une  solution 
saturée  à  froid  du  sel  normal  et  une  solution  saturée  bouillante 
d'isobutyrate.  Par  le  refroidissement  de  cette  dernière,  il  se  forme 
des  cristaux  aciculaires.  Les  tubes  ayant  été  chauffés,  ces  cristaux 
se  sont  redissous,  et  la  solution  limpide  du  butyrate  normal  s'est 
transformée  en  une  bouillie  cristalline  ;  celle-ci  redevient  limpide 
par  le  refroidissement  et  la  solution  d'isobutyrate  recristallise  au 
contraire.  Ces  tubes  ayant  servi  30  ou  40  fois  à  cette  démonstra- 
tion, l'auteur  a  remarqué  que  te  dépôt  de  butyrate  normal  â  chaud 
devenait  de  moins  en  moins  abondant,  jusqu'à  disparaître  tota- 
lement. Le  tube  ayant  alors  été  fortement  Refroidi,  il  s'y  déposa 

(1;  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  ix,  p.  695. 
(2)  Liebig's  Annalen  der  C hernie,  t.  clxxxi,  p.  127. 
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au  contraire  des  aiguilles.  L'examen  de  ces  cristaux  fît  voir  qu'il 
sont  formés  d'isobutyrate  de  calcium  (OH70*)*Ca-f  5H*0. 

Il  y  a  donc  eu  transformation  du  butyrate  normal  en  isobutyrate  ; 
mais  cette  transformation  n'atteint  que  le  */ia  ou  Ie  Vio  environ 
de  la  totalité  du  feel  ;  cela  suffit  cependant  pour  empêcher  la  cris- 
tallisation dû  butyrate  hormal  par  le  chauffage  de  là  solution  sa- 
turée à  froid. 

Une  ébullition  soutenue  pendant  huit  heures  ne  suffit  pas  pour 
produire  cette  transformation  sur  laquelle  le  temps  paraît  exercer 
une  grande  influence.  (Les  tubes  précédents  étaient  conservés 
depuis  10  ans*) 

Sur  le  dliiKttitmiane;  par  M.  ¥.  HÊYEtt  (1). 

L'auteur  a  établi  cette  loi  :  que  les  corps  dinitrés  de  la  série 
grasse,  qui  renferment  les  deux  groupes  AzO*  unis  au  même 
carbone,  donnent  par  réduction  de  Yhydroxylamine  pure,,  tandis 
que  les  atomicités  du  carbone  qui  perd  les  groupes  AzO*  sont 
satisfaites  par  leur  équivalent  d'oxygène.  C'est  ainsi  que  le  dini- 
tropropâne  se  réduit  d'après  l'équation  : 

CH3  CH* 

C(Az02)2-f-H8=CÔ  +2AzH2OH-f  H20 

CH3  CH* 

L'âuteu*  &  vérifié  cette  loi  pour  le  dinitrobtïtane  dérivé  du  bu- 
tyle-pseudonitrol  qu'ont  feit  connaître  MM.  Meyer  et  Locher 
(t.  XXltl,  p.  552).  Oe  butyle-pseudonittfol  donne  du  dinitrobu- 
tattë  dans  les  mêmes  conditions  qui  tr&nsfbfment  le  propyle- 
pseudonitrol  en  dinitropropane  (oxydation  par  l'acide  chro- 
mique,  vvir  t.  XXIV,  p.  30). 

Le  dinitrobutane  est  une  huile  limpide  et  mobile  douée  d'une 
odeur  agréable.  Il  est  très-peu  soliible  dans  l'eau,  un  peu  plus 
dense  que  ce  liquide  ;  il  surnage  la  potasse  qui  ne  l'altère  pas. 
Il  bout  à  199°  (corrigé)  en  se  décomposant  légèrement,  car  le  li- 
quide distillé  est  un  peu  acide  ;  sa  vapeur  surchauffée  produit 
des  vapeurs  rouges.  Le  dinitrobutane,  comme  le  p-dinitropfopane, 
est  neutre,  tandis  que  le  dinitréthane  et  l'a-dinitropropane  sont 
acides. 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellsèhàft,  t.  ix,  p.  10\. 
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Il  faut  remarquer  que  le  point  de  fusion  de  ces  dérivés  nitrés 
supérieurs  s'abaisse  en  général  à  mesure  qu'on  s'élève  dans  la 
série,  ainsi  qne  le  montre  le  tableau  suivant  : 

P.  de  fus.  P.  de  fus. 

Acide  éthylnitrolique 81°        Propyle-pseudonitrol . .    16° 

Acide  propylnitrolique  . . . ,    60         Butyle-pseudonitrol ...     58° 
Acide  isobutylnitrolique...     liquide 

p  dinitropopane » . . .     53° 

Dinitrobutane liquide. 

Réduction  du  dinitrobutane.  —  La  réduction  a  eu  lieu  comme 
celle  du  dinitropropane  (t.  XXIV,  p.  183),  par  rétain  et  l'acide 
chlorbydrique.  Il  se  forme  un  produit  acétonique  qu'on  n'a  pas  pu 
étudier  faute  de  matière,  mais  qui,  d'après  les  analogies,  ne  peut 
être  que  l'éthylacétone  CH3-CH2-CO-CH3,  et  du  chlorhydrate 
d'hydroxy  lamine  exempt  de  sel  ammoniac. 


Sur  l'acide  méthazonf que  ;  par  H.  H. -T.  LBCCO  (1). 

% 

M.  P.  Friese  a  fait  l'observation  que  lorsqu'on  mélange  le  ni- 
trométhane avec  delà  soude  alcoolique  et  qu'on  chauffe  sans  sépa- 
rer le  sodium-nitrométhane,  il  s'établit  une  vive  réaction  dans 
laquelle  le  sodium-nitrométhane  se  convertit  en  un  autre  sel  de 
soude.  L'auteur  a  repris  l'étude  de  cette  réaction. 

Dans  un  ballon,  muni  d'un  réfrigérant  ascendant,  on  a  dissous 
4  grammes  de  soude  dans  de  l'alcool  chaud  et  l'on  y  a  laissé  tomber 
goutte  à  goutte  5  grammes  de  nitrométhane.  Chaque  goutte  pro- 
duit une  vive  réaction,  qu'il  faut  au  besoin  calmer  par  des  affu- 
sions  d'eau  froide.  Après  addition  de  tout  le  nitrométhane,  on 
porte  un  instant  le  mélange  à  Tébullition.  Le  sel  de  sodium  formé 
se  dépose  au  cours  de  la  réaction  sous  la  forme  d'une  poudre 
brun  clair,  si  l'alcool  employé  est  absolu  ;  sous  la  forme  d'une 
huile  brune  si  l'alcool  est  aqueux,  mais  cette  huile  se  concrète  en 
une  masse  radiée  par  le  refroidissement.  La  même  réaction  se 
produit  aussi  à  froid,  au  bout  de  quelques  jours  de  contact.  Ce 
sel  de  sodium  est  peu  soluble  dans  l'alcool  faible,  d'où  il  cristal- 
lise en  aiguilles  ;  il  est  toujours  mélangé  de  carbonate. 

L'addition  d'acide  sulfurique  à  la  solution  aqueuse  du  sel  de 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellscbaft,  t.  ix,  p.  705. 
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sodium  produit  une  coloration  rouge  qui  passe  au  jaune  clair  lors- 
que l'acide  est  en  excès.  Si  Ton  agite  cette  solution  acide  avec 
de  l'éther,  on  dissout  le  nouvel  acide  libre  ;  celui-ci  cristallise 
difficilement  par  l'évaporation  de  sa  solution  éthérée.  Il  faut  déshy- 
drater celle-ci  (par  le  sulfate  de  sodium  anhydre),  et  l'évaporer 
par  petites  portions  dans  des  soucoupes,  au-dessus  de  l'acide  sulfu- 
rique.  11  reste  alors  sous  la  forme  d'un  sirop  jaune  qui  se  prend, 
après  quelque  temps,  en  cristaux  longs  de  6  à  8  centimètres.  Si 
la  cristallisation  se  fait  très-lentement,  les  cristaux  sont  impré- 
gnés d'un  sirop  rouge  dont  il  est  difficile  de  les  débarrasser.  Il 
faut  donc  déterminer  une  cristallisation  rapide,  en  frottant  avec 
une  baguette.  On  achève  de  purifier  les  cristaux  par  une  nouvelle 
cristallisation  dans  la  benzine.  10  grammes  de  nitroçaéthane 
fournissent  3  grammes  de  cet  acide. 

Cet  acide,  que  l'auteur  nomme  acide  méthazonique,  présente 
la  composition  de  l'acide  éthylnitrolique,  soit  C2H4Az*03,  mais  il 
en  diffère  complètement  par  ses  propriétés.  Il  est  très-instable  et 
on  ne  peut  le  conserver  que  quelques  jours.  Il  est  soluble  dans 
l'eau,  l'alcool  et  l'éther,  moins  soluble  dans  la  benzine,  insoluble 
dans  la  ligroïne.  Il  fond  à  58-60°.  Chauffé  brusquement  il  détone 
avec  production  de  lumière.  Son  ébullition  avec  l'acide  sulfurique 
étendu  ne  produit  pas  de  dégagement  de  gaz  (l'acide  éthylnitro- 
lique dégage  du  protoxyde  d'azote). 

Son  sel  de  sodium  cristallise  facilement  et  sa  solution  donne 
des  précipités  avec  les  solutions  métalliques.  L'étude  de  ces  sels 
reste  à  faire. 

Quant  à  la  constitution  de  l'acide  méthazonique,  elle  ressortira 
de  l'étude  de  ses  dérivés  de  réduction  et  d'oxydation.  Cet  acide 
se  forme  par  la  déshydratation  du  nitrométhane,  dont  il  constitue 
en  quelque  sorte  un  anhydride. 

2CH3<^°2=NaHO+C2H3NaAz203. 


Sur  quelques  dérivés  de  l'acide  pyrotartrlque  normal  ? 

par  H.  REBOUL  (1) 

Le  sel  de  zinc  C5H604Zn"  forme  de  fines  aiguilles  anhydres, 
peu  solubles  dans  l'eau  bouillante.  Il  se  produit  par  l'ébullition 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxxii,  p.  1502. 
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d'une  solution  de  pyrotartrate  de  soude  additionnée  de  chlorure 
de  zinc.  Le  pyrotartrate  ordinaire  de  zinc  est  beaucoup  plus  so- 
luble  et  cristallise  avec  3H20. 

Sel  de  cuivre  2(C5H604Cu)+H20.  —Aiguilles  microscopiques, 
d'un  vert  magnifique  fort  peu  solubles,  même  à  chaud.  Il  se  dés- 
hydrate à  150. 

Sel  de  plomb  C5H604Pb+H*0 .  —  Dépôt  cristallin  blanc  et 
dense  un  peu  soluble  dans  un  excès  de  pyrotartrate  de  soude  ou 
de  nitrate  de  plomb.  Fort  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante. 

Sel  d'argent  C5H604Àg*.  —  Fines  aiguilles  feutrées,  se  dépo- 
sant par  refroidisement  et  noircissant  à  la  lumière. 

Sel  neutre  de  soude  CsH804Na*  (à  150°).  —  Il  se  dépose  dé  sa 
solution  sirupeuse  en  lamelles  mal  définies  et  efflorescentes.  Le 
sel  effleuri  perd  4,8  %  d'eau  à  145-150°  ce  qui  correspond  à  4/a 
H90.  Extrêmement  soluble  dans  l'eau,  il  est  précipité  par  l'alcool 
de  sa  solution  aqueuse  sous  la  forme  d'une  mttsse  gélatineuse 
blanche. 

Le  se/  acide  se  dépose  par  le  refroidissement  de  fea  solution 
concentrée  en  cristaux  prismatiques  efflorescents.  Ce  sel  bon- 
serve  2H20  à  150-160d.  L'alcool  le  précipite  dans  le  même  état 
que  le  sel  neutre . 

Pyrotartrate  d'éthyle  normal 

C02C2H5.-CH2-CH2-CH2-C02C2H5. 

On  l'obtient  par  l'action  deHGl  sur  la  solution  alcoolique  de  l'acide 
ou  par  l'action  de  l'alcool  sur  le  chlorure  de  pyrotartryle.  Liquide 
incolore,  peu  soluble  dans  l'eau,  très-soluble  dans  l'alcool  ;  den- 
sité à  21<t=l,025. 
Il  bout  6ans  décomposition  à  236°5-237°  (corrigé)* 
Chlorure  de  pyrotartryle  nor mal COCl-CH^CHMÎHa.COCl.— 
Obtenu  par  l'action  de  PCI5  sur  l'acide  pyrotartrique  normal.  Li- 
quide lourd,  d'une  odeur  irritante,  bouillant  à  216-218°  sans  dé- 
composition notable.  Il  se  convertit  rapidement  à  l'air  humide  en 
acide  chlorhydrique  et  acide  pyrotartrique  cristallisé. 

Sur  la  distillation  sèche  de  l'acide  tartrique; 
par  M.  C.  BOETTINGER  (1). 

M.  Moldenhauer,  en  distillant  l'acide  glycérique,  a  obtenu  Un 
mélange  d'acides  pyruvique  et  pyrotartrique  et  il  fait  observer 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschafl,  t.  ix,  p.  072. 


CHIMIE   ORGANIQUE.  27 

que  ce  demie*  doit  sa  formation  à  l'acide  pyruvique  d'abord 
formé. 

M.  Vœlkel  a  constaté  la  production  d'acide  pyrotartrique  par  la 
distillation  sèche  de  l'acide  pyruvique  non  volatil.  Ces  fdits 
semblent  conduire  à  admettre  que  le  produit  immédiat  de  l'action 
de  la  chaleur  sur  l'acide  tartrique  est  l'acide  pyruvique 

C4H606= G3HH)34-H20+G02 

et  que  les  autres  produits  observés  dérivent  de  cet  acide. 

Pour  vérifier  cette  déduction,  l'auteur  a  fait  bouillir  de  l'acide 
pyruvique  pendant  huit  heures,  dans  un  appareil  cohobateur.  Lé 
liquide  s'épaissit  peu  à  peu,  il  se  dégagea  constamment  de  l'acide 
carbonique,  complètement  absorbable  par  la  potasse.  Par  le  re- 
froidissement, le  produit  se  prit  en  une  résine  brune*  Celle-ci  fut 
traitée  par  Peau  bouillante  et  l'on  en  isola  sans  grande  difficulté 
de  Facide  pyrotartrique,  de  l'acide  uvique,  identique  avec  l'acide 
pyrotritartrique,  et  une  petite  quantité  d'acide  acétique.  Le  reste 
delà  résine  n'a  pas  été  examinée  Cette  expérience  suffit  à  montrer 
que  l'acide  pyruvique  peut  être  le  produit  immédiat  de  la  distilla- 
tion de  l'acide  tartrique.  Peut-être  se  fôrme-t-il  de  l'acide  glycé- 
rique  comme  produit  intermédiaire. 

Sur  quelques  dérivés  de  l'aelde  uvltlque;  par  H.  C.  BOETTINGER  (1). 

Acide  iwtro-uvitique  et  dérives.  —  On  chauffe  au  bain-marie 
l'acide  uvitique  avec  un  mélange  d'acide  azotique  fumant  et  d'a- 
cide sulfurique  ;  de  temps  en  temps,  on  ajoute  de  petites  quantités 
d'acide  azotique.  Après  trois  jours,  on  verse  le  produit  dans  de 
l'eau  froide  ;  il  se  précipite  ainsi  un  corps  d'un  blanc  de  neige  et 
les  eaux  mères  ne  renferment  que  fort  peu  de  matière  organique 
en  dissolution. 

Le  corps  ainsi  précipité  contient  un  produit  insoluble  dans  l'eau 
froide,  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante  et  un  produit  beaucoup 
plus  soluble.  Ces  deux  corps  constituent  deux  modifications  iso- 
mériques  de  l'acide  nitro-uvitique. 

La  modification  la  moins  soluble  ou  acide  nitro-uvitique  a  forme 
le  produit  principal.  Sa  solution  aqueuse  bouillante  l'abandonne 
en  aiguilles  groupées  en  mamelons  et  mélangées  de  longs  cris- 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  ix,  p.  804. 
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taux  prismatiques  aciculaires.  Ces  cristaux  fondent,  les  uns  et  le 
autres,  à  226-227°;  le  produit  fondu  se  concrète  de  nouveau  à 
222*. 

L'acide  nitro-uvitique  a  C9Ht(AzO*)04  cristallise  avec  2H*0. 
Son  sel  potassique  est  très-soluble  et  cristallise  en  aiguilles  mi- 
croscopiques contenant  1  molécule  H*0  de  cristallisation. 

Le  sel  de  baryum  est  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante  et  forme 
de  fines  aiguilles  qui  perdent  H*0  à  150°.  Le  sel  calcique  est  un 
peu  plus  soluble  et  forme  de  belles  aiguilles  avec  8H*0. 

Réduit  par  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique,  l'acide  a  nitro-uvi- 
tique fournit  T acide  *  amido-uvitique  C9H7(AzH*)04  qui  est  inso- 
luble dans  l'eau  et  peu  soluble  dans  l'alcool,  même  bouillant.  Sa 
solution  alcoolique  est  douée  d'une  belle  fluorescence  bleu- 
vert.  Le  chlorosel  stanneux  est  soluble,  mais  l'eau  le  décompose. 
L'acide  libre  cristallise  dans  l'alcool  en  petites  aiguilles  jaunes, 
fusibles  a  240°  en-  se  décomposant. 

V acide  p  nitro-uvitique,  qu'on  isole  facilement  par  cristallisa- 
tion, mais  qui  ne  se  produit  qu'en  petite  quantité,  cristallise  en 
rhomboèdres  aigus,  transparents,  fusibles  à  249-250°. 

Ces  cristaux  renferment  l/$H*0  qui  se  dégage  à  120°*  La  ré- 
duction le  transforme  en  acide  p  amido-uvitique.  Celui-ci  n'est 
pas  soluble  dans  l'eau  et  sa  solution  alcoolique  est  fluorescente 
comme  celle  de  l'acide  a,  seulement  la  fluorescence  est  plus 
bleue.  Son  chlorosel  stanneux  est  très-peu  soluble  et  résiste  à 
l'action  de  l'eau.  L'acide  amidé  libre  forme  une  poudre  cristalline 
jaune,  composée  d'aiguilles  microscopiques.  Il  fond  à  250-255° 
en  se  décomposant. 

L'acide  uvitique,  représentant  l'acide  méthylphényldicarbonique 

CH* 

/\ 

COOH  |     |  GOOH 

\/ 

ne  peut  fournir  que  deux  dérivés  mononitrés,  le  groupe  AzO2 
occupant  les  positions  2  (ou  6)  et  4. 

Il  ne  doit  de  même  exister  que  deux  acides  oxy-uvitiques.  L'un 
d'eux  *  avec  le  groupe  OH  dans  la  position  2  serait,  d'après  l'au- 
teur, identique  avec  celui  de  de  MM.  Oppenheim  et  Pfaff  (t.  XXII, 
p.  552)  (1).  L'auteur  l'a  obtenu  par  l'action  de  l'acide  nitreux  sur 
l'acide  amido-uvitique  a. 

(1)  M.  Oppenheim  (Berichte,  t.  ix,  p.  945)  n'admet  pas  cette  identité,  l'acide* 
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Si  l'on  délaye  l'acide  amido-uvi tique  dans  un  peu  d'eau  et 
qu'on  le  traite  par  un  courant  d'acide  azoteux,  il  entre  en  disso- 
lution. L'addition  d'alcool  et  d*éther  à  la  solution  en  précipite  la 
combinaison  diazoïque  correspondante.  Cette  combinaison  est 
hygroscopique  et  très-altérable.  L'eau  froide  la  décompose  en 
dégageant  de  l'azote  et  en  produisant  / 'acide  a  oxy-uvitique 

G9H805, 

qui  est  insoluble  dans  l'eau  froide,  soluble  dans  l'eau  bouillante 
et  dans  l'éther.  Il  cristallise  dans  l'eau  en  petites  aiguilles  qui 
fondent  à  285°  en  brunissant. 

La  combinaison  diazoïque  p,  préparée  comme  la  combinaison  a 
forme  un  précipité  assez  stable.  L'action  de  l'eau  la  transforme 
en  acide  oxy-uvitique  p.  Celui-ci  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide, 
assez  soluble  dans  l'eau  bouillante  d'où  il  se  dépose  un  amas 
d'aiguilles.  Il  fond  à  220°  en  se  décomposant  et  en  répandant  une 
odeur  de  phénol. 


Sur  les  tétrachloroben%ines  %  par  MM.  F.  BEILSTEIN 

et  A.  KURBATOW  (1). 

Des  dérivés  tétrasubstitués  de  la  benzine,  la  tétrabromobenzine 
non  symétrique,  fusible  à  98°  (1,  3,  4,  5)  est  seule  exactement 
connue.  On  ne  connaît  pas  là  constitution  de  la  tétrachlorobenzine 
ordinaire,  fusible  à  139°.  Les  auteurs  ont  préparé  la  tétrachloro- 
benzine non  symétrique  à  l'aide  de  la  trichloraniline  (2,  3,  5  ; 
AzH2=l),  en  passant  par  le  dérivé  diazoïque.  Elle  est  peu  soluble 
dans  l'alcool,  qui  l'abandonne  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à 
50-51°  et  bouillant  à  246°.  Elle  est  soluble  dans  la  benzine,  la 
ligroïne  et  le  sulfure  de  carbone.  Elle  fournit  le  dérivé  nitré 
C6H(AzO*)Cl4  par  l'action  de  l'acide  nitrique  fumant  ;  ce  dérivé 
cristallise  en  aiguilles  fusibles  à  20-22°,  solubles  dans  CS*,  C6H6et 
dans  l'alcool  bouillant. 

La  trichloraniline  fusible  à  95°,  dérivée  de  la  trichlorobenzine 
non  symétrique,  fournit  la  tétrachlorobenzine  ordinaire  ;  celle-ci 
constitue  donc  la  variété  non  symétrique  1,  3,  4,  5. 

oxuvitique  qu'ont  décrit  MM.  Oppenheim  et  Pfaff  ne  dérivant  pas  de  l'acide 
uvitique  ordinaire,   attendu  qu'il  renferme  les  groupes  CI  13  et  OH  dans  les 
positions  1  et  3,  comme  le  montre  sa  transformation  en  métacrésylol. 
(1)  Deutsche  chemise he  Gesellschaft,  U  ix,  p.  579. 
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La  tvichloronitrobenzine  fusible  à  58°,  qui  produit  la  trichlora- 
niline  fusible  à  95°,  chauffée  à  200°,  aveo  de  l'ammoniaque  alcoo- 
lique, fournit  une  diehloronilramline  fusible  à  171©,  et  cristallisant 
dans  C6H6  en  longues  aiguilles  rouges  presque  insolubles  dans 
le  sulfure  de  carhone  et  la  ligroïne.  Elle  donne,  par  l'action  de 
l'acide  nitreux  et  de  l'alcool,  Yorthodichloronitrobenzine  fusible 
à  43°. 

On  a  donc  les  positions  suivantes,  pour  : 

La  trichloronitrobenzine  fusible  à  58°  :  AzO2  :  6;  Cl  :  1. 3.  4 

La  dichloronitraniline  fusible  à  171°  :  AzO2  : 6;  Gl  :  3.  4;  AzH3  : 1. 

La  dichloronitrobenzine  fusible  à  23°  :  AzO2 :  6;  Gl  :  3.  4. 

La  tétrachlorobenzine  symétrique  (1,  2,  4,  5),  que  les  auteurs 
ont  obtenue  par  synthèse,  fond  à  137-138°  et  bout  à  243-246°;  son 
dérivé  nitré  C6HCl*(AzOa),  fond  à  98°.  (M.  Jungfleisch  a  indiqué 
les  degrés  139°,  240<>  et  99°.) 

Les  deux  tétrachlorobenzines  se  comportent  très-différemment 
à  l'égard  de  l'acide  nitrique.  La  modification  symétrique  fournit 
une  quantité  notable  de  chloranile%  ce  que  ne  fait  pas  l'autre  mo- 
dification. 


Su*  les  ehrononitranilinei;  par  MM.  F.  BEILSTEIN 

et  A.  KURBATOW(1). 

La  nitration  de  la/?,  chloraniline  (2)  fournit  Yo.  nitro- p.  chlora- 
niline, qui  se  produit  aussi  par  l'action  de  AzH8  sur  la  p.  dichloro- 
nitrobenzine. Cette  nitrochloraniline  fournit  le  m.  chloronitro- 
benzine  par  l'action  de  l'éther  nitreux.  Les  auteurs  ont  soumis 
les  chloranilines  o.  et  m.  aux  mêmes  réactions. 

Le  dérivé  acétylê  de  la  chloranilineovlho  cristallise  en  larges 
aiguilles  fusibles  à  87-88°.  Traité  par  le  mélange  nitro-sulfu- 
rique,  il  fournit  deux  dérivés  nitrés  qui  n'ont  pas  pu  être  isolés 
entièrement  et  qu'on  a  fait  bouillir  avec  la  soude.  La  chloroni- 
traniline  distillée  avec  la  vapeur  d'eau  fut  soumise  à  plusieurs 
cristallisations  dans  la  ligroïne. 

La  m.  nitro-  o.  chloraniline  forme  des  aiguilles  jaunes,  très- 
solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  fusibles  à  117-118°.  Son 

(1)  Deutsche  chemische  Gçsellschaft,  t.  «,  p.  633. 

(2)  /;.  pour  para;  o.  pour  ortha;  m.  pour  meta. 
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dérivé  acétylé  est  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à   153-154°. 
L'action  de  l'éther  nitreux  fournit  la/?,  chloronitrobenzine  * 

Les  eaux-mères  de  la  m-  lûtro-  0,  chloraniline  contiennent  la  ni- 
trochloraniline  para-or tho. 

La  métachlor  aniline  donne  un  dérivé  acétylé  fusible  à  72°,5, 
soluble  dans  l'alcool,  le  sulfure  de  carbone  et  la  benzine.  L'acide 
nitro-sulfiurique  donne  deux  dérivés  nitrés  isomères,  dont  l'un 
distille  avec  la  vapeur  d'eau.  L'o.  nitro-  m.  chloraniline  cristallise 
dans  GS2  en  aiguilles  jaune-d'or,  fusibles  à  124-125°.  Son  dérivé 
acétylé  fond  à  115°,  L'éther  nitreux  le  transforme  en  parachloro- 
nitrobenzine. 

Uortho-nitro-mêtadichlorobenzine  (fusible  à  33°)  donne,  par 
réduction,  une  chlorophénylène-diamine  fusible  à  72°.  Elle  n'est 
pas  modifiée  à  290°  par  la  soude  dissoute  dans  l'alcool  faible  ;  la 
potasse  alcoolique  agit  énergiquement  sur  Yo.  nitro-  m.  dichloro- 
benzine,  et  fournit  un  corps  oristallisable  en  aiguilles,  fusibles  à 
62-63°,  et  dont  la  teneur  en  chlore  s'accorde  avec  la  formule 
C6H3Cl(Az02)OC2H*. 

La/?,  nitro-  m.  chloraniline,  non  volatile  avec  la  vapeur  d'eau, 
cristallise  dans  la  benzine  en  lamelles  jaunes,  fusibles  à  156-157°; 
son  dérivé  acétylé  fond  à  141-142°.  L'éther  nitreux  la  transforme 
en  0.  chloronitrobenzine,  qui  fond  à  32°,5  et  bout  à  243°.  M.  Jung- 
fleisch  a  indiqué  15°  pour  le  point  de  fusion  ;  mais  il  est  évident 
que  la  nitration  de  la  chlorobenzine  ne  peut  donner  un  dérivé 
nitré  tout  à  fait  pur.  Comme  contrôle,  les  auteurs  ont  transformé 
Xortho  C6H4Cl(Az02)  en  0.  chloraniline,  0.  ohloracétanilide,  et 
dichloraniline.  Ils  concluent  de  là,  que  la  chloronitrobenzine  dite 
liquide  est  un  corps  solide  fusible  à  32°,5  et  cristallisable  en  belles 
aiguilles.  La  p.  nitro-  m.  chloraniline  a  donc  pour  constitution 
AzH2=l  ;  Cl=3  ;  Az02=4. 

Uortho-dichlorohenzine  nitrée  C6H3CI2(Az02)  fusible  à  43° 
donnet  par  l'action  de  AzH3,  à  210°,  une  chloronitr  aniline  >  fusi- 
ble à  104-105°,  et  cristallisable  en  aiguilles  jaune  clair.  Son  dérivé 
acétylé  forme  des  aiguilles  incolores,  fusibles  à  139°.  Cette  chlo- 
ronitraniline  est  convertie  en  m.  chloronitrobenzine  par  l'action 
de  l'éther  nitreux.  L'ortho-dichlorobenzine  nitrée  renferme  donc 
les  2  atomes  de  chlore  dans  les  positions  1  et  2,  et  le  groupe 
AzO2  dans  la  position  4  ;  et  la  chloraniline  offre  les  positions 
AzH^i  ;  Gl=2  ;  AzOâ=4,  Il  serait  possible  pourtant  que  les 
groupes  AzO2  occupassent  la  position  6. 
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Sur  la  dibromo-  et  la  dilododinltroxysulfobenxlde; 

par  H.  J.  ANNAHEIM  (1). 

Dibromodinitroxysulfobenzide  c^BrfAzO^OHP^*'  —  ®n 

arrrose  34  grammes  de  dinitroxysulfobenzide,  additionnée  de  sul- 
fure de  carbone  pour  modérer  la  réaction,  de  32  grammes  de 
brome  ;  on  évapore  au  bain-marie,  on  lave  le  résidu  à  l'eau,  on 
le  dissout  dans  du  carbonate  de  soude  et  on  fait  cristalliser.  On 
obtient  ainsi  des  cristaux  de  la  combinaison  sodique 

(G6H2Br(Az02)ONa)2S02+2H20. 

Ce  sel  forme  de  fines  aiguilles  orange,  solubles  dans  l'eau 
bouillante,  assez  peu  solubles  dans  l'eau  froide.Sa  solution,  addi- 
tionnée de  HC1,  fournit  la  combinaison  hydroxylée  qu'on  fait  cris- 
talliser dans  Pacide  acétique  bouillant.  Ce  sont  des  aiguilles  d'un 
jaune  paille  très-clair,  insolubles  dans  l'eau,  peu  solubles  dans 
l'alcool  et  fusibles  à  234-285°. 

Diiododinitroxysulfobenzide  (C«H*I(AzO*)OH)2SO*.  —  On  la 
prépare  en  chauffant  au  bain-marie  un  mélange  de  34  grammes 
de  dinitroxysulfobenzide,  21^,6  d'oxyde  de  mercure  et  50  gram- 
mes d'iode  dissous  dans  l'alcool.  On  filtre,  on  lave  à  l'eau  et  on  fait 
cristalliser  dans  une  solution  de  carbonate  de  soude.  On  obtient 
ainsi  la  combinaison  sodique  (C6H2I(AzO*)ONa)tSOî+2H*0, 
cristallisée  en  aiguilles  oranges  peu  solubles. 

La  diiododinitroxysulfobenzide,  séparée  par  HC1  de  cette  com- 
binaison sodique  est  insoluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  soluble 
dans  l'acide  acétique  bouillant  qui  l'abandonne  par  le  refroidisse- 
ment en  fines  aiguilles  qui  fondent  à  294-295°. 


Sur  les  combinaisons  aromatiques  des  éléments  du  groupe 
de  l'azote;  par  M.  A.  MICHAELIS  (2). 

Ce  mémoire  important  est  l'ensemble  complet  des  recherches 
de  l'auteur  sur  les  dérivés  aromatiques  de  l'hydrogène  phosphore. 
Nous  ne  pouvons  que  renvoyer  le  lecteur  aux  nombreuses  notes 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  ix,  p.  600. 

ri)  Liebiy's  Annalen  der  Chemie,  t.  clxxxi,  p.  265  a  364. 
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sur  ce  sujet,  dont  le  Bulletin  a  rendu  compte  dans  ces  dernières 
années. 


Nouvelles  recherches  sur  les  combinaisons 

par  M.  P.  GRIESS  (1). 


Phénolbidiazobenzine  et  combinaisons  analogues,  —  I/auteur  a 
montré  autrefois  que  le  carbonate  de  baryum  agit  sur  la  solution 
aqueuse  d'azotate  de  diazobenzine  en  dégageant  de  l'azote  et 
en  produisant  deux  nouveaux  dérivés:  la  phénol-diazobenzine  et 
la  phénol-bidiazobenzine.  Le  premier  de  ces  corps  se  produit 
aussi  par  Faction  du  phénate  de  potassium  sur  la  diazobenzine 
(Kekulé  et  Heidegh),  et  Fauteur  a  reconnu  que  le  second  peut 
être  obtenu  par  l'action  d'une  solution  potassique  de  phénoldiazo- 
benzine  sur  une  solution  aqueuse  de  diazobenzine  ;  il  se  précipite 
des  flocons  rouge-brun,  cristallisables  dans  l'alcool  bouillant.  Ces 
deux  synthèses  justifient  l'hypothèse  émise  par  l'auteur  relative- 
ment à  l'action  du  carbonate  de  baryte  sur  l'azotate  de  diazo- 
benzine, à  savoir  :  qu'il  se  forme  d'abord  du  phénol,  qui  réagit 
ensuite  sur  la  diazobenzine  en  excès. 

Pbênol-diazobenzine-diazotoluène  Cl9Hl6Az40.  —  Ce  corps  se 
produit  par  l'action  du  diazotoluène  (correspondant  à  la  toluidine 
solide)  sur  la  solution  potassique  de  phénoldiazobenzine.  On  fait 
cristalliser  dans  l'alcool  le  corps  qui  se  précipite,  en  le  décolorant 
par  le  noir  animal.  On  obtient  ainsi  de  petits  mamelons  jaune- 
brun,  fusibles  à  110°.  Ses  caractères  et  ses  réactions  sont  analo- 
gues à  ceux  de  la  phénolbidiazobenzine. 

Si  l'on  admet  avec  M.  Kekulé  que  la  formule  de  structure  de  la 
phénoldiazobenzine  est  C6H5-Az~  Az-C6H4.OH,  il  convient  d'at- 
tribuer à  la  phénol-bidiazobenzine  la  formule  : 

G6H5-Az  =  AzX^grranrr 

On  pourrait  à  la  rigueur  admettre  la  structure  : 

G6H5-Az=Az-G6H* 
GW-AzzAz-À 

mais  cette  dernière  formule  ne  rendrait  pas  compte  du  caractère 
phénolique  que  conserve  encore  ce  dérivé. 

(1)  Deutsche  chemisohe  Gesellschaft,  t.  ix,  p.  627. 
nouv.  ser.,  t.  xxvii,  1877.  —  soc.  chim.  3 
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Les  acides  oxybenzodiazobenzoïque  et  oxybenzobidiazobpn- 
zoïque,  qui  sont  des  produits  de  décomposition  de  l'acide  dia^o* 
benzoïque,  offrent  une  constitution  analogue. 

On  peut  les  obtenir  synthétiquement:  le  premier,  par  l'action 
du  sulfate  diazobenzoïque  sur  une  solution  potassique  d'acide 
oxybenzoïque  ;  le  second  par  l'action  du  sulfate  diazobenzoïque 
sur  une  solution  alcoolique  d'acide  oxybenzodiazobenzoïque. 

Le  sel  d'argent  du  dernier  de  ces  acides  renferme  4  atomes 
d'argent,  dont  l'un  remplace  l'hydrogène  phénolique  : 

C6H*-Az  =  Azx 

COOAg  )C6H2.0Ag 

CW-AznÀz/    COOAg 


(k)OAg 


U  est  évident  qu'on  peut  obtenir  un  grand  nombre  de  combi- 
naisons douées  d'une  constitution  analogue.  • 

Sur  Téther  benzhydroxamlque  ;  par  M.  Hart.  WALDSTEIN  (4). 

Dans  son  mémoire  sur  les  éthers  dihydroxamiques,  M.  Eiseler 
(t.  XXIV,  p.  198)  a  assigné  à  son  acide  éthylbenzhydroxamique 
une  des  formules  : 

AzCWO         ou        AzHJ^?5°. 

Pour  éclaircir  cette  constitution,  l'auteur  a  préparé  l'éther  éthy- 
lique  de  l'acide  benzhydroxamique ,  afin  de  le  comparer  au 
composé  de  M.  Eiseler.  Pour  préparer  cet  éther,  il  n'est  pas  pos- 
sible d'employer  le  sel  d'argent,  beaucoup  trop  instable  ;  le  sel  de 
plomb  ne  donne  pas  de  résultat  satisfaisant.  C'est  pourquoi  l'au- 
teur a  eu  recours  à  l'action  de  l'iodure  d'éthyle  sur  le  sel  potas- 
sique, en  présence  de  potasse  alcoolique.  Il  faut  employer  ces 
corps  dans  les  rapports  indiqués  par  l'équation  : 

Az(C7H50)H20+2KHO+G2H5i==AzvG,7H50)(G2H5)KO+KI+2H20 

On  laisse  le  mélange  en  contact  durant  24  heures,  en  agitant 
fréquemment.  On.  sépare  l'iodure  de  potassium  et  l'on  évapore  la 
solution  alcoolique  à  sec.  On  reprend  par  l'eau  et  ou  traite  la 

(i)  Liebig's  Annalen  der  G  hernie,  t.  clxxxi,  p.  384. 
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solution  par  un  courant  de  CO»,  qui  décompose  la  combinaison 
potassique  de  l'éther  produit.  Si  la  solution  aqueuse  n'est  pas 
trop  étendue,  l'éther  se  sépare  sous  forme  huileuse  ;  dans  le  cas 
contraire,  on  agite  avec  de  l'éther  ordinaire. 

Le  benzhydroxamate  d'éthyle  cristallise  en  tables  orthorhom- 
biques,  fusibles  à  64-65°.  Il  se  sépare  souvent  sous  forme  hui- 
leuse. Il  est  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  C'est  un  acide 
faible,  soluble  dans  les  alcalis  (molécule  pour  molécule).  Les 
acides  faibles,  même  l'acide  carbonique,  décomposent  ses  sels. 
11  n'est  décomposé  qu'à  chaud  par  HGl  concentré,  tandis  que 
l'acide  éthylbenzhydroxamique  de  M.  Eiseler  est  dédoublé  par 
HGl  très- étendu  en  benzoate  d'éthyle  et  chlorhydrate  d'hydroxy- 
lamine.  Sa  décomposition  produit  de  l'acide  benzoïque  et  du 
chlorhydrate  d'étbylhydroxylamine  Àz(C2H*)H*O.HCl,  sel  extrê- 
mement soluble  et  que  l'éther  sépare  de  sa  solution  alcoolique  en 
cristaux  lamelleux  brillants. 

Le  chlo  copiât  mate  de  cette  base  se  dépose  de  sa  solution  alcoo- 
lique, sous  la  forme  d'un  précipité  cristallin.  Cettq  base  doit,  du 
reste,  être  décrite  ultérieurement  par  M.  Za;ini. 

La  chaleur  seule  (au  delà  de  212°)  décompose  le  benzhydroxa- 
mate d'éthyle  en  cyanate  de  phényle  et  alcool,  corps  qui  réa- 
gissent peut-être  l'un  sur  l'autre  en  produisant  Puréthane  phé- 
nylique;  en  effet,  si  l'on  opère  à  250°,  l'odeur  du  cyanate  de 
phényle,  qui  se  manifeste  à  une  température  plus  basse,  disparaît. 
Cette  décomposition  est  représentée  par  l'équation  : 

AzH  |o(PH5=GOAzC6H5+G2H6° 

Combinaison  argentique  Az(C7H50)G2H5OAg.  —  L'azotate  d'ar- 
gent produit  dans  la  solution  potassique  de  l'éther  benzhydroxa~ 
mique  (dans  les  rapports  moléculaires),  un  précipité  blanc  beau- 
coup plus  stable  que  Péthylbenzhydroxamate. 

Combinaison  méthylique  Az(C7H50)(C2H5)(CH3)0.  —  Elle  se 
forme  par  l'action  de  l'iodure  de  méthyle  sur  la  combinaison 
argentique,  en  présence  d'éther  et  à  froid.  Elle  est  insoluble  dan» 
l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  soluble  dans  HCi  très- 
concentré  ;  mais  cette  solution  est  très-instable  et  se  décompose 
sans  doute  en  produisant  du  benzoate  de  méthyle  et  de  l'hydroxy-». 
lamine  éthylée. 

Constitution  du  benzhydroxamate  d'éthyle,  etc.  —  Il  résulte 
des  faits  précédents-que  le  benzhydroxamate  d'éthyle  est  diffé- 
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rent  de  l'acide  éthylbenzhydroxamique  de  M.  Eiseler  ;  sa  consti- 

(C7H50 
tution  doit  être  représentée  par  la  formule  AzH  j  QQajjs»  et  celle 

rrwo  (C7H50 

des  benzhydroxamates  par  AzH  J  ^j  J?     .  La  formule  Az  J  OH 

est  celle  de  l'acide  éthylbenzhydroxamique  de  M.  Eiseler,  dans 
lequel  il  est  à  peu  près  démontre  que  Téthyle  est  directement  lié 
à  Pazote. 

Sur  l'anhydride  pbenzbydryle-benzoïque  et  sur  l'acide  p-ben- 
zyle-benzoïque  ;  par  HH.  F.  ROTERING  et  Th.  ZINCKE  (1;. 

L'acide  p-benzoyle-benzoïque  C6H5-CO-C6H*.CO*H ,   soumis 

à  l'action  des  agents  réducteurs,  se  comporte  comme  l'acide  a, 

c'est-à-dire  que  le  groupe  CO  se  transforme  en  CH.OH,  mais 

l'acide  hydrogéné  produit  se  transforme  immédiatement  en  anhy- 

C6H5-CH-C*H* 
aride  I       l  ;  cela  a  lieu  notamment  par  l'action  du 

0  -  CO  r 

zinc  et  de  HC1  ;  si  l'on  emploie  l'amalgame  de  sodium,  on  obtient 
le  sel  sodique  correspondant,  et  l'anhydride  ne  se  précipite  que 
par  l'addition  d'un  acide.  L'emploi  de  l'amalgame  produit  facile- 
ment, du  reste,  une  réduction  plus  avancée,  en  donnant  nais- 
sance à  de  l'acide  benzyle-benzoïque. 

L'anhydride  p-G14Hlft02  est  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble 
dans  l'alcool  froid,  assez  soluble  dans  l'alcool  bouillant  et  dans 
l'éther.  Il  cristallise  en  prismes  généralement  entre-croisés  ;  l'acide 
acétique  l'abandonne  en  lamelles  superposées.  Il  fond  à  115°  et  se 
èublimeà  une  température  plus  élevée.  L'oxydation  le  transforme 
de  nouveau  en  acide  benzoyle-benzoïque.  Les  carbonates  alcalins 
ne  le  dissolvent  que  par  une  ébullition  prolongée;  les  alcalis 
caustiques  ne  le  dissolvent  de  même  qu'avec  lenteur. 

L'action  de  PCI5  sur  cet  anhydride  présente  un  grand  intérêt. 
On  a  fait  agir  à  140°,  2  molécules  PCI5  sur  1  molécule  d'anhy- 
dride, jusqu'à  cessation  de  vapeurs  de  HCl.  Le  produit  de  la 
réaction  renferme,  outre  de  petites  quantités  à*anthraquinonet 
un  corps  chloré,  fusible  à  200-215°,  cristallisable  en  aiguilles  ou  en 
lamelles  d'un  jaune  d'or.  Ce  corps,  qui  n'a  pu  être  purifié  complé- 

(1)  Deutsche  che  mi  se  ho  Gesellschafi,  t.ix,  p.  631. 
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tement,  paraît  être  le  même  que  celui  de  MM.  Graebe  et  Lieber- 
mann  ont  obtenu  par  l'action  de  PCI5  sur  l'anthraquinone.  Cette 
dernière  paraît  donc  être  le  produit  principal  de  la  réaction,  et  le 
dérivé  chloré  résulterait  d'une  action  secondaire  de  PCI5. 

La  formation  d'anthraquinone  résulte  du  départ  de  H*  (à  l'état 
de  HG1)  ;  le  perchlorure  de  phosphore  agirait  comme  PC1S+C1*. 
Peut-être  se  forme- 1- il  un  corps  intermédiaire,  tel  que 
C6H5-CH.OCl-C6H*-COCl  qui,  en  perdant  2HCI,  se  transforme 
en  anthraquinone. 

L'acide  p-benzyle-benzoïque  C«H*-CH*-C«H*-COOH ,  qui  se 
forme  par  l'action  prolongée  de  l'amalgame  sur  l'acide  p-ben- 
zoyle-benzoïque,  cristallise  dans  l'alcool  étendu  bouillant  en 
aiguilles  brillantes,  fusibles  à  114°  et  sublimables.  Il  est  soluble 
dans  l'éther  et  dans  la  benzine,  un  peu  soluble  dans  l'eau  bouil- 
lante. 

Son  sel  de  baryum  (C"H"0*)*Ba+5y,H*0  cristallise  en 
petites  aiguilles  concentriques,  assez  solubles. 

Le  sel  de  calcium  (C44HilO,)aCa  se  sépare  en  flocons,  conte- 
nant SH*0,  par  l'évaporation  de  sa  solution  aqueuse.  L'alcoo 
étendu  bouillant  l'abandonne  en  belles  aiguilles  brillantes,  ren- 
fermant 3  Va  H*0. 

Le  sel  d* argent  est  un  précipité  amorphe,  blanc. 

Uétber  métbylique  CuH41Oâ.CH3  est  un  liquide  épais,  soluble 
dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 

Sur  la  p-ehloronaphtaline;  par  M.  Wlad.  RIMABENKO  (1). 

Jusqu'à  présent  on  ne  connaissait  qu'une  seule  chloronaphta- 
line,  décrite  par  Laurent  ;  cependant  comme  pour  tous  les  déri* 
vés  monosubstitués  de  la  naphtaline,  il  doit  exister  un  isomère 
de  la  chloronaphtaline  (2).  C'est  cet  isomère  p  qu'a  obtenu 
l'auteur  par  l'action  de  PCI5  sur  le  p  naphtol.  Cette  réaction  avait 
déjà  été  essayée  par  M.  Schseffer  (t.  XII,  p.  818),  mais  sans 
succès;  la  formation  d'oxychlorure  de  phosphore  était  bien  un 
indice  de  la  production  de  chloronaphtaline,  mais  cette  dernière 
n'avait  pu  être  isolée  : 

C10H'ï.OH+PC15=C10H'ïC1+HC1+POC13 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  ix,  p.  663. 
g)  Voir  à  ce  sujet  les  notes  de  MM.  P.-T.  Qeve  et  Juhlin-Dannfelt.  Bul- 
ktin,  t.  xxv,  p.  256  et  258. 
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-  L'auteur  a  chauffé  à  feu  nu  un  mélage  de  p  naphtol  pur,  préparé 
d'après  la  méthode  de  Wichelhaus  et  Wallach,  et  de  PCI5,  molé- 
cule pour  molécule.  Le  produit  distillé  fut  versé  dans  l'eau.  Il  se 
sépara  ainsi  une  masse  solide,  imprégnée  d'un  produit  oléagi-. 
neux.  Cette  masse  fut  soumise  à  la  distillation  ;  la  portion  pas- 
sant de  260  à  275°  fut  recueillie  à  part,  exprimée  dans  du  papier 
et  soumise  à  la  cristallisation  dans  l'alcool. 

Le  produit  obtenu  présentait  la  composition  et  la  densité  de 
vapeur  de  la  chloronaphtaline  G10H7C1. 

Ses  propriétés  diffèrent  notablement  de  celles  de  la  chloro- 
naphtaline ordinaire.  C'est  un  corps  soluble  dans  l'eau,  l'alcool 
l'éther,  le  sulfure  de  carbone,  le  chloroforme  et  la  benzine.  Il  ne 
cristallise  bien  que  dans  l'alcool,  qui  l'abandonne  en  belles  lames 

nacrées. 

La  p  chloronaphtaline  fond  à  56°  et  bout  à  256-258°  sous  une 
pression  de  75lm  (ou  corrigé  à  264-266*)  ;  densité  à  16°=i,2656. 
La  potasse  alcoolique  ne  l'attaque  pas  à  220°  en  tubes  scellés. 
=  En  même  temps  que  la  p  chloronaphtaline,  on  obtient  un  li- 
quide bouillant  à  280-300°,  qui  constitue  certainement  une  bichlo- 
ronaphtaline  G10H6Cl2,  ainsi  que  le  montre  son  analyse  et  les 
circonstances  qui  accompagnent  sa  formation.  Celle-ci  résulte  de 
l'action  de  PCI*,  agissant  en  partie  comme  PGi3-(-Cia  ;  en  effet 
l'eau  qui  a  servi  à  laver  le  produit  de  la  réaction  renferme  de 
l'acide  phosphoreux.  On  augmente  beaucoup  le  rendement  de  ce 
produit  liquide  si  l'on  opère  en  présence  d'un  fort  excès  de  PCI5. 

La  f)  chloronaphtaline  se  forme  aussi  par  l'action  de  PCI5  sur 
Pacide  P  naphtylsulfureux  ;  le  produit  de  la  réaction  se  purifie 
eommecelui.de  la  réaction  ci-dessus.  M.  Carius  avait  déjà  effec- 
tué cette  réaction  et  avait  regardé  la  chloronaphtaline  produite 
comme  identique  avec  celle  de  Laurent;  mais  selon  toute  proba- 
bilité, il  avait  opéré  sur  un  mélange  d'acides  a  et  p  naphtylsul- 
fureux. 

Note  préalable  relative  à  l'action  de  l'acide  salfarlqae  Mr  la 
.     .  naphtaline;  par  MM.  J.  STENHOUSE  et  C.  GHOVES  (1). 

MM.  Merz  et  Weith  ont  annoncé  que  lorsqu'on  chauffe  à  160° 
pendant  8  heures  de  l'acide  sulfurique  (400*r)  avec  un  excès  àè 

•  .(*)  Potache  chemische  Geseli&chaft,    t.  ix,  p.  682  et  Chemical  News, 
t.  xxxiii,  p.  151. 
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naphtaline  (500*r),  le  produit  de  la  réaction  renferme  outre  de  la 
naphtaline  non  modifiée^  presque  exclusivement  de  l'acide  p  naph- 
tylsulfureux,  avec  des  traces  d'acide  a  et  d'acide  disulfureux. 
Les  auteurs  ont  reconnu  que  ce  que  MM.  Merz  et  Weith  avaient 
regardé  comme  de  la  naphtaline  non  modifiée  renferme  des  com- 
posés sulfurés  cristallisables,  insolubles  dans  Peau. 

Pour  arriver  à  un  résultat  satisfaisant  et  à  une  purification 
facile  de  ces  produits,  il  faut  partir  d'une  naphtaline  très-pure. 
Les  auteurs  purifient  la  naphtaline  en  la  chauffant  à  180°  avec 
quelques  centièmes  d'acide  sulfurique  et  distillant  ensuite  le  ré* 
sidu  noir  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau.  Ce  traitement  est 
repris  jusqu'à  ce  que  la  naphtaline  se  dissolve  sans  coloration 
.dans  l'acide  sulfurique.  On  chauffe  8  p.  de  naphtaline  ainsi  puri- 
fiée avec  3  p.  S04H*  à  180°;  après  quelques  heures  il  se  produit 
un  dégagement  d'eau  qui  abaisse  la  température  ;  on  fait  remon- 
ter celle-ci  à  180°.  Quand  il  ne  se  dégage  plus  de  vapeurs  d'eau, 
on  laisse  refroidir  vers  100°,  puis  l'on  traite  la  masse  par  l'eau 
bouillante  (4  parties).  Après  le  refroidissement,  on  observe  deux 
couches  :  la  couche  inférieure  est  une  masse  cristalline  pâteuse, 
d'un  vert  sale ,  c'est  de  l'acide  p  naphtylsulfureux  presque  pur, 
la  couche  supérieure  est  un  gâteau  solide,  d'un  jaune  brunâtre 
qui  renferme  de  la  naphtaline  et  les  composés  sulfurés  signalés 
plus  haut.  Une  distillation  avec  la  vapeur  d'eau  permet  d'éliminer 
la  naphtaline  ;  les  autres  produits  sulfurés  restent  sous  forme 
d'une  huile  qui  se  concrète  par  le  refroidissement. 

Naphtaline-sulfones.  —  On  pulvérisé  cette  dernière  portion 
solidifiée  et  on  Pépuise  par  le  sulfure  de  carbone  bouillant.  La 
solution  concentrée  dépose  parle  repos  des  cristaux  prismatiques  - 
durs  de  naphtaline-sulfone  a,  mélangés  d'amas  d'aiguilles,  qui 
constituent  la  modification  p  ;  on  sépare  les  cristaux  à  la  main  et 
on  les  purifie  par  cristallisation  fractionnée  dans  l'alcool  ou  le 
sulfure  de  carbone.  La  combinaison  sulfurée  a  G20HuSOa  fond  à 
123°;  elle  est  incolore,  insoluble  dans  l'eau,  assez  soluble  dans 
l'alcool  bouillant  qui  l'abandonne  par  le  refroidissement  en  mame- 
lons opaques  et  en  lames  transparentes,  le  sulfure  de  carbone 
l'abandonne  en  prismes  obliques,  transparents.  Elle  est  un  peu 
soluble  dans  Péther,  très-peu  dans  le  pétrole;  la  benzine  et  l'acide 
acétique  la  dissolvent  facilement  à  l'ébullition.  Elle  se  dissout  dans 
l'acide  sulfurique  concentré  et  chaud;  l'acide  nitrique  la  trans- 
forme en  un  dérivé  nitré  assez  fusible  et  cristallisable  dans  Pal- 
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oool.  L'acide  chromique  oxyde  sa  solution  acétique  ;  l'addition 
d'eau  précipite  alors  un  corps  jaune  clair,  très-soluble  dans  l'al- 
cool. 

La  portion  insoluble  dans  le  sulfure  de  carbone  est  formée 
presque  entièrement  de  naphtaline-sulfone  p  CaoHl4S02.  On  la 
purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool  bouillant,  qui  l'abandonne 
en  aiguilles  soyeuses  incolores,  fusibles  à  177°.  Cette  combinai- 
son p  est  insoluble  dans  l'eau,  très-peu  soluble  dans  le  pétrole, 
le  sulfure  de  carbone,  la  benzine  froide,  assez  soluble  dans  la 
benzine  bouillante  et  dans  l'acide  acétique  bouillant. 

L'acide  sulfurique  concentré  la  dissout  à  chaud  en  donnant  un 
dérivé  sulfoconjugué.  L'acide  nitrique  donne  divers  produits, 
suivant  la  concentration  et  la  température.  L'acide  chromique 
agit  comme  sur  la  modification  a. 

Les  auteurs  ont  cherché  à  obtenir  la  naphtaline-sulfone  a  par 
oxydation  du  sulfure  de  naphtyle  a,  de  même  que  le  sulfure  de 
phényle  se  transforme  en  sulfobenzide  ,  mais  ils  n'ont  obtenu  que 
des  produits  résineux  incristallisables. 


Sur  la  propyllsopropyle-benzlne)  par  HM.  PATJBRNO  et  SPICA  (1). 


C3H7 
Cet  hydrocarbure  C8H*<Qjp  q8^5  a  été  obtenu  par  l'action 

du  zinc-éthyle  sur  le  chlorure  de  cumyle  ;  c'est  un  liquide  plus  léger 
que  l'eau,  bouillant  à  205-208°.  Il  se  forme  en  même  temps  des 
produits  de  condensation,  bouillant  à  une  température  plus  éle- 
vée. 


Sur  la  constitution  de  l'aeide  vératrique;  par  H.  YV.  KŒRNER  (2). 

Fondu  avec  un  excès  dé  potasse,  l'acide  vératrique  fonrnit  de. 
Y  acide  protocatéchique.  Chauffé  à  160°  avec  de  l'acide  iodhy- 
drique,  il  donne  de  même  l'acide  protocatéchique,  avec  une  petite 
quantité  d'acide  méthylprotocatéchique,  et  de  l'iodure  de  mé- 
thyle.  L'acide  vératrique  est  donc  de  Y  acide  diméthylprotocaté- 

(i)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  ix,  p.  581.  —  Gorresp.  italienne. 
(2)  Deutsche  chemische  Gesellsohaft,  t.  ix,  p.  582. 
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chique  G6H3  J  qqoh  '  et  ^e  v®ratro^  T^  en  dérive  par  la  distilla- 
tion sèche  est  de  la  diméthylpyrocatéchine  G6H*(OCH3)*. 

L'acide  diméthylprotocatéchique,  obtenu  par  la  méthylation  de 
l'acide  protocatéchique,  fond  à  179°  et  est  identiquejrvec  l'acide 
vératrique.  Cette  méthylation  fut  obtenue  par  l'action  de  l'iodure 
de  méthyle  et  de  la  potasse  sur  l'acide  protocatéchique  dissous 
dans  l'alcool  méthylique  ;  comme  produit  intermédiaire,  on  ob- 
tient la  vératrate  de  méthyle,  qui  fond  à  58°. 

Ni  l'acide  vératrique  ni  le  vératrol  ne  sont  colorés  par  le  chlo- 
rure ferrique.  M.  Koelle  a  bien  obtenu  par  la  distillalion  sèche  de 
l'acide  diméthylprotocatéchique  un  produit  colorable  par  le 
chlorure  ferrique  ;  mais  cela  peut  tenir  à  la  présence  d'acide 
monométhylé  ou  bien  à  une  transformation  isomérique  du  véra- 

(  OH 
trol  en  C*H3.CH3  j  qch3,  L'auteur  a  entrepris  des  recherches  sur 

de  semblables  transformations  ainsi  que  sur  les  isomères  de 
l'acide  vératrique. 

Sur  le  santonate  d'éthyle*  par  M.  Fausto  SESTINI  (1). 

Le  santonate  d'argent  fut  maintenu  en  ébullition  avec  de  l'io- 
dure  d'éthyle  ;  l'excès  de  ce  dernier  fut  ensuite  distillé  et  le  résidu 
agité  avec  de  l'éther.  Le  santonate  d'éthyle  se  produit  aussi  par 
l'action  de  HG1  gazeux  sur  une  solution  alcoolique  d'acide  san- 
tonique;  mais  dans  ce  cas  réthérification  est  incomplète  et  la 
purification  plus  difficile.  La  santonate  d'éthyle  cristallise  dans 
l'éther  en  prismes  fusibles  à  88-89°.  Il  se  dissout  dans  l'acide 
azotique  froid  et  s'en  sépare  de  nouveau  lentement  par  l'addition 
d'eau.  A  la  longue,  la  solution  nitrique  se  décompose  et  l'eau 
en]  sépare  alors  de  l'acide  santonique. 
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aluence  de  l'étaln  et  du  phosphore  sur  les  propriétés  du  cuivre; 

par  M.  HAMPE  (2). 

D'après  Karsten,  une  teneur  de  0,3  °/0  d'étain  n'altère  pas  la 
ténacité  du  cuivre  à  froid,  mais  elle  le  rend  cassant  à  chaud.  Les 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  ix,  p.  582.—  Corresp.  italienne. 

(2)  Bau-  und  Hùttenm.  Zeitung,  î.  xxxv,  p.  158. 


42  ANALYSE  DES   TRAVAUX   DE  CHIMIE. 

expériences  de  l'auteur  établissent  que  la  présence  de  rétain, 
dans  la  proportion  de  0,1  à  1  °/0  est  sans  influence  notable  sur  la 
ductilité  du  cuivre  à  chaud  aussi  bien  qu'à  froid.  Les  alliages  plus 
riches  en  étain  ont  une  tendance  à  acquérir  une  texture  cristal- 
line ;  cependant  leur  malléabilité  n'est  pas  fortement  affectée  si 
le  premier  martelage  est  fait  avec  précaution. 

Il  est  à  remarquer  que  dans  l'affinage  du  cuivre,  il  se  produit 
un  dégagement  de  gaz  (oxyde  de  carbone,  hydrogène,  hydrogène 
carboné)  pendant  l'opération  du  brassage  avec  la  perche 
et  qu'une  partie  de  ces  gaz  sont  retenus  par  le  cuivre  après 
sa  réduction  complète  9  le  rendent  poreux  et  diminuent  sa 
malléabilité  à  froid  ;  on  remédie  en  partie  à  cet  inconvénient  en 
n'enlevant  pas  tout  l'oxygène  au  cuivre.  Mais  on  éviterait  plus 
complètement  la  porosité  du  cuivre  si  l'on  ne  produisait  pas  de 
gaz  absorbables  pendant  l'affinage.  L'emploi  du  phosphore*  rem- 
plit parfaitement  ce  but.  Le  phosphore  enlève  tout  l'oxygène  sans 
dégagement  de  gaz  et  la  présence  d'un  petit  excès  de  phosphore 
dans  le  cuivre  n'a  pas  d'influence  nuisible.  Le  cuivre  ainsi  affiné 
est  parfaitement  homogène,  à  cassure,  non  pas  grenue  comme 
celle  du  cuivre  raffiné  ordinaire,  mais  pleine  et  souvent  fibreuse 
{staenglich).  Lorsqu'on  projette  du  phosphore  sur  du  cuivre 
fondu,  il  y  produit  une  vive  agitation  qui  persiste  quelque  temps 
après  sa  disparition;  il  se  forme  par  le  refroidissement  une  légère 
couche  de  scorie  qui  se  détache  aisément  du  métal.  La  densité 
du  cuivre  raffiné  au  phosphore  est  8,924,  celle  du  cuivre  raffiné 
ordinaire  est  de  8,591  à  8,690.  Le  cuivre  au  phosphore  est  plus 
tenace  et  plus  ductile,  seulement  le  degré  de  ductilité 
n'est  pas  très-constant,  ce  qui  tient  à  ce  qu'une  partie  plus  ou 
moins  considérable  de  phosphore  ajouté  brûle  sans  utilité  à  la 
surface  du  métal  fondu.  L'addition  de  phosphure  de  cuivre  au 
lieu  de  phosphore  donnerait  certainement  de  meilleurs  résultats. 


Analyses  de  terres  a  porcelaine  et  à  couvertes  de  la  Chine  % 

par  H.  W.  KALHANN  (1). 


Ces  terres  sont  originaires  de  Kin-Kiang,  en  Chine.  Les  terres 
à  porcelaine  ont  donné  à  Panalyse  les  résultats  suivants*  : 

(1)  Dingler's  polytechnisches  Journal,  t.  ccxx,  pm.  445. 
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Silice  (soluble) 0,504  52,208  51,310 

Silice  (insoluble) 50,133 

Alumine 32,737  31,997  33,150 

Oxyde  ferrique ........  0,955  0,712  0,709 

Oxyde  ferreux 1,690  1,911       .     1,936 

Oxyde  manganeux 0,827  0,540  0,843 

Chaux 0,501  0,464  0,456 

Magnésie 0,268  0,273  0,284 

Potasse 2,520  1,560  1,403 

Soude traces.  0,970  0,902 

Perte  au  feu. 10,011  9,499  9,500 

100,146        100,134        100,483 

Quant  à  la  terre  pour  couverte,  et  qu'on  mélange  à  cet  effet  à 
de  la  chaux,  elle  présente  la  composition  de  la  pegmatite. 

Silice. 78,09  74,19 

Alumine 13,17  13,77 

Oxyde  ferrique 0,99  1,26 

Oxyde  manganeux . .  traces.  1,03 

Chaux 0,73  1,50 

Magnésie 0,23  traces. 

Potasse 2.60  3,01 

Soude 2,32  2,84 

Perte  en  feu. 2,60  2,66 

100,74  100,26 


CaeBou  de  Laval,  nouvelle  matière  colorante  pour  fil 

et  coton  (1). 

.  C'est  le  nom  que  MM.Croissant  et  Bretonnière  donnent  au  pro- 
duits sulfurés  colorants  qu'ils  ont  fait  connaître  il  y  a  quelques 
années  (t.  XXI,  p.  41).  Quoique  ces  produits  n'aient  aucune  ana- 
logie avec  le  cachou,  ils  donnent  certaines  nuances  du  cachou  par 
des  modes  d'emploi  analogues.  La  nuance  que  donne  le  cachou  de 
Laval  sur  coton  est  modifiée  de  diverses  façons  suivant  le  mode 
de  fixage  employé,  fixage  qui  augmente  toujours  l'intensité  de  la 
couleur. 
Le  fixage  s'opère  soit  avec  un  acide  (sulfurique  ou  chlorhydrique) 

(1)  Moniteur  de  la  teinture,  t.  rv.  p.  79. 
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soit  avec  du  sulfate  de  cuivre  ou  de  fer,  mais  surtout  avec  le 
bichromate  de  potasse.  Les  nuances  obtenues  sont  d'une  solidité 
éprouvée  à  l'air  et  au  savonnage. 

La  dose  de  cachou  de  Laval  est  de  1  à  10  °/0  du  poids  du 
coton  à  teindre. 

Ce  qui  caractérise  le  cachou  de  Laval,  c'est  son  affinité  pour 
les  textiles  végétaux  et  sa  propriété  de  servir  de  mordant  pour 
une  foule  de  matières  qui  ne  teignent  pas  directement  le  coton, 
telles  que  les  couleurs  d'aniline,  les  extraits  de  bois,  etc. 

Pour  teindre  le  coton,  on  dissout  0  kilogr.  500  à  2  kilogrammes 
de  cachou  dans  dix  fois  son  poids  d'eau  bouillante  aussi  pure  que 
possible  (éviter  les  eaux  calcaires),  pour  10  kilogrammes  de 
coton.  Comme  les  dissolutions  s'altèrent,  il  ne  faut  les  préparer 
qu'au  fur  et  à  mesure  des  besoins.  On  verse  cette  solution  en 
plusieurs  fois,  à  travers  un  tamis,  dans  100  litres  d'eau  portée  à  60°. 
A  la  fin  de  la  teinture,  on  ajoute  au  bain  500  grammes  de  sel  ou  plu- 
tôt de  bisulfite  de  soude,  dans  la  proportion  de  75  à  100  pour  100 
de  cachou.  On  teint  pendant  20  à  25  minutes.  On  lave  et  on  passe 
le  coton  dans  un  bain  chaud  de  bichromate  (800  grammes)  ou 
d'un  autre  fixateur  (sulfate  de  fer  ou  de  cuivre,  200  grammes 
acide  sulfurique  ou  500  grammes  acide  chlorhydrique).  Après 
quelques  minutes,  on  sort  le  coton  et  on  laisse  sécher. 

Pour  obtenir  des  couleurs  composées,  il  suffit  de  passer  le  coton 
ainsi  teint  et  bien  lavé  dans  des  bains  de  brun,  de  fuchsine,  de 
vert,  de  bleu,  d'extraits  de  bois,  etc.  La  plupart  de  ces  matières 
se  fixent  par  simple  immersion. 

Le  cachou  de  Laval  peut  servir  à  teindre  le  jute,  le  lin,  etc.  Il 
faut  le  conserver  à  l'abri  de  l'humidité. 


Action  du  ferrlcyannre  de  potassium  alcalin  sur  les  différentes 
teintes  de  la  garance  et  de  ses  dérivés,  ainsi  que  de  ses  substi- 
tuts artificiels  %  par  H.  WAGNER  (1). 

En  imprimant  sur  des  mordants  teints  en  garance,  en  garan- 
cine  ou  en  alizarine  artificielle,  une  dissolution  épaissie  de  ferri- 
cyanure  de  potassium,  et  en  passant  ensuite  dans  un  bain  de  soude 
caustique,  l'auteur  a  remarqué  que  toutes  les  nuances  qui  ne  con- 

(1)  Moniteur  de  la  teinture,  t.  iv,  p.  100,  extrait  du  Bulletin  de  la  Société 
industrielle  de  Mulhouse,  rapport  de  M.  G. -F.  Brandt. 
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tiennent  que  de  l'alizarine  résistent  presque  complètement,  tandis 
que  toutes  celles  qui  contiennent  de  la  purpurine  étaient  plus  ou 
moins  dégradées,  selon  la  proportion  de  purpurine  qu'elles  con- 
tiennent ;  celles  obtenues  par  la  purpurine  seule  étaient  enlevées 
complètement. 


Sur  le  bleu  d'indigo  vapeur;  par  H.  Ch.  ZÙRCHER  (1). 

Une  couleur  remplissant  les  conditions  d'un  tel  bleu  doit  con- 
tenir, outre  l'épaississant  de  l'indigo,  un  corps  réducteur  et  une 
substance  neutre  à  froid  et  devenant  alcaline  à  la  température  du 
vaporisage.  M.  E.  Schlumberger  avait  proposé  pour  cela  l'em- 
ploi du  cyanure  de  potassium  ;  mais  ce  réactif,  outre  son  prix 
élevé,  constitue  un  poison  énergique.  L'auteur  a  reconnu  que  les 
bicarbonates  alcalins,  dont  ralcalinité  s'accentue  beaucoup  à  70 
ou  80°  donnent  alors  des  carbonates  neutres  susceptibles  de 
dissoudre  l'indigo  blanc. 

Une  couleur  formée  de  1  litre  d'eau  de  gomme  neutre, 
250  grammes  d'oxyde  stanneux  en  pâte,  100  grammes  bicarbo- 
nate de  soude  et  300  grammes  indigo  broyé  à  20  %  ne  se  réduit 
pasàfroid;  mais  à  chaud  la  réductions  s'opère  et  l'indigo  blanc  se 
dissout.  Appliquée  sur  tissu,  la  couleur  ne  se  réduit  que  quand  le 
vaporisage  est  très-humide,  aussi  celte  réductioifn*a-t-eile  pas  lieu 
dans  les  cuves  à  vaporisage  ordinaires  ;  mais  elle  a  lieu  facilement 
dans  les  cuves  à  chlorer  à  la  vapeur.  Les  échantillons  imprimés 
sortent  de  ces  cuves  avec  la  couleur  jaune  verdâtre  des  dissolu- 
tions d'indigo  blanc. 

Le  problème  des  bleus  d'indigo  vapeur  ne  sera  complètement 
résolu  quet  lorsqu'on  aura  trouvé  une  bonne  disposition  pour  le 
vaporisage  humide. 

Note  sur  l'application  de  l'éosine  (2). 

Teinture  de  la  laine.  —  Le  meilleur  moyen  consiste  à  employer 
l'alun,  20  grammes  pour  1  kilogramme  de  laine.  On  plonge  la 
laine  humide  dans  le  bain  d'alun  froid,  puis  on  ajoute  la  dissolu- 
tion  d'éosine  en  chauffant  graduellement  jusqu'à   l'ébullition. 

(1)  Moniteur  de  la  teinture,  t.  iv,  p.  101,  extrait  du  Bulletin  de  la  Société 
industrielle  de  Mulhouse. 

(2)  Moniteur  de  la  teinture,  t.  iv,  p,  163. 


4fr  REVUE  DES  BREVETS  FRANÇAIS. 

Avec  45  grammes  d'éosine  par  kilogramme  de  laine,  on  obtient 
une  nuence  très-riche  et  bien  nourrie,  qui  dépasse  en  fraîcheur 
et  en  intensité  les  rouges  de  cochenille. 

Teinture  de  la  soie.  —  On  emploie  des  bains  savonneux  et 
l'acide  acétique.  Le  bain  de  savon  contient  la  couleur;  on  y  ajoute 
peu  è  peu  l'acide  acétique  et  on  y  lisse  les  soies  en  chauffant 
jusqu'à  50°.  On  avive  ensuite  dans  une  solution  très- faible  d'acide 
acétique. 

Teinture  du  coton.  —  Le  coton  est  mordancé  avec  du  stéarate 
de  plomb  en  le  passant  successivement  dans  un  bain  de  savon 
et  dans  un  bain  d'acétate  de  plomb.  On  rince  et  teint  dans  un 
bain  tiède  d'éosine. 

Impression  en  éosine.  —  Sur  soie  et  sur  laine,  on  imprime 
l'éosine  épaissie  par  la.  gomme  et  on  fixe  par  une  légère  vaporisa- 
tion. Pour  le  coton,  les  moyens  employés  pour  l'impression  des 
couleurs  d'aniline  ne  réussissent  pas,  l'éosine  ne  se  combinant 
pas  avec  les  mordants  habituels  et  ne  donnant  pas  de  belles 
teintes  avec  l'albumine  et  la  caséine. 

On  imprègne  le  coton  d'un  mordant  d'étain  (sel  d'étain  ou 
stannate  de  soude),  puis  on  imprime  l'éosine  épaissie  par  la 
gomme  et  additionnée  d'arsénite  d'alumine.  On  vaporise  et  on 
lave. 

Ou  bien  on  charge  le  coton  d'oxyde  de  plomb  et  on  imprime 
une  solution  savonneuse  et  épaissie  d'éosine. 

Enfin  on  peut  plaquer  le  tissu  à  la  gélatine  puis  imprimer  avec 
l'éosine  épaissie  et  additionnée  de  tannin. 

Les  impressions  à  l'éosine  ne  peuvent  être  savonnées  et  elles 
sont  moins  solides  à  la  lumière  que  les  teintures. 

Eosine  à  f  alcool  ou  primerose.  —  Elle  se  distingue  de  l'éosine 
ordinaire  par  des  tons  plus  bleus  et  en  ce  qu'elle  ne  se'dissout  pas. 
dans  l'eau,  mais  seulement  dans  l'alcool  faible,  rendu  alcalin  par 
le  carbonate  de  soude.  La  solution  est  facile  au  bain-marie 
dans  les  proportions  suivantes  :  éosine  10  grammes,  eau 
100  grammes,  alcool  100  grammes  ,  cristaux  de  soude  1  gramme. 
Il  faut  employer  cette  solution  à  chaud,  car  elle  laisse  déposer 
de  la  matière  par  le  refroidissement. 
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109921.  —  Carbonisation  de  toute  matière  végétale  contenue 
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dans  la  laine  ou  les  chiffons  de  laine.  —  Michel,  repr.  par  Ar- 
mengaud aîné  ;  12  octobre. 

La  laine  est  amenée  à  l'aide  de  petits,  chariots  dans  une 
chambre  close  chauffée  à  30  ou  40°  et  dans  laquelle  se  répandent 
des  vapeurs  d'acide  chlorhydrique  dégagées  par  une  solution  de 
cet  acide.  Le  contact  dure  2  à  3  heures,  après  quoi  la  matière  vé- 
gétale est  complètement  désagrégée,  tandis  que  la  laine  reste 
intacte. 

109925.  —  Système  de  traitement  de  la  fonffi  et  du  fer  pour 
leur  faire  acquérir  les  propriétés  de  î } acier  fondu,  —  Ve  Roy, 
repr.  par  Feuillat,  14,  rue  Ferrandière,  Lyon  ;  17  octobre  1875. 

La  fonle  ou  le  fer  sont  fondus  avec  du  sel  ammoniac,  des  cris- 
taux de  soude,  du  manganèse  et  de  l'oxyde  rouge  de  fer. 

109930.  —  Composition  propre  au  lavage  des  étoffes.  —  Van 
Baerle,  repr.  par  Armengaud  jeune;  12  octobre. 

A  100  kilogrammes  de  savon  fabriqué  court  et  clair,  encore 
chaud,  on  ajoute  6  à  8  °/0  de  résine  ou  d'huile;  le  lendemain  on 
y  ajoute  un  mélange  de  silicate  à  35°  Baume  et  de  lessive  de 
soude  marquant  18  à  28°  suivant  que  le  savon  est  plus  ou  moins 
noir.  En  opérant  ainsi,  on  peut  incorporer  au  savon  trois  fois  plus 
de  silicate  qu'on  ne  le  faisait  jusqu'à  présent.  A  ce  mélange,  on 
peut  également  ajouter  de  la  fécule. 

109944.  —  Procédé  de  tannage  expéditif  des  peaux  et  des 
cuirs.  —  Delhort,  57,  boulevard  Gazzino,  Marseille;  26  oc- 
tobre. 

L'auteur  fait  arriver  à  l'aide  de  pompes ,  du  gaz  épuré  dans  les 
cuves  contenant  avec  les  peaux  de  l'eau  et  du  tannin,  additionné 
de  levain  fait  de  fleur  de  farine,  seigle  et  orge,  ramolli  par  le 
chlorure  de  chaux. 

109960.  —  Procédé  de  blanchiment  des  libres  et  tissus  d'ori* 
gine  végétale.  —  Tessié  du  Motay,  repr.  par  Armengaud  jeune, 
23,  boulevard  de  Strasboug,  16  octobre  1875. 

L'action  des  acides  oxygénés  du  chlore,  suivie  de  celle  de  l'a- 
cide sulfureux  ou  des  sulfites,  modifie  les  fibres  végétales,  les 
rend  solubles  dans  les  alcalis  et  plus  facilement  oxydables  par  les 
permanganates  et  perchromates.  Cette  double  action  srexerce 
principalement  sur  la  matière  colorante  grise  du  lin,  du  chanvre, 
du  chinargrass  et  du  coton.  C'est  là  le  principe  de  la  méthode 
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brevetée  par  l'auteur,  méthode  dont  l'application  nécessite  les 

opérations  suivantes. 

1°  Traitement  par.  une  lessive  alcaline  bouillante,  renfermant 
5  à  15°  %  de  savon  ou  d'alcali;  ce  traitement  varie  de  2  à 

10  heures  * 

2°  Action  d'un  bain  chaud  (40°)  ou  froid  contenant  0,K  à  5  % 
d'un  acide  oxygéné  quelconque  du  chlore.  Immersion  variant  de 

1  à  10  heures. 
3°  Action  d'un  bain  froid  d'acide  sulfureux  ou  de  5  à  20  °/o  d'un 

sulfite  ; 

4°  Traitement  alcalin  semblable  au  premier; 

5°  Même  traitement  que  le  2°,  suivi  d'un  nouveau  traitement  à 
l'acide  sulfureux,  semblable  à  3°  ; 

6°  Action  d'un  des  agents  d'oxydation  et  de  blanchiment,  perman- 
ganates ou  perchromates  (à  1  à  5  %  durant  1/2  heure  à  6  heures). 

109961.  —  Procédé  de  blanchiment  des  laines  et  soies  de  toute 
origine.   —  Tessié  du  Motay  ,  repr.   par  Armengaud  jeune  ; 

16  octobre. 

Le  principe  de  ce  procédé  repose  sur  l'action  alternative  des 
agents  oxydants  chauds,  des  lessives  chaudes  ou  froides,  des 
sulfites  ou  des  bisulfites  alcalins,  d'acide  sulfureux  liquide  ou 
gazeux. 

109966.  —  Nouveaux  produits  destinés  à  apprêter  les  étoffes. 
—  Blieck  frères,  repr.  par  Armengaud  aîné,  45,  rue  Saint-Sébas- 
tîen  ;  20  octobre. 

Ces  produits  résultent  de  l'action  du  chlorure  de  calcium  sur  la 
matière  amylacée;  ils  se  présentent  sous  trois  formes  différentes 
suivant  le  mode  de  préparation. 

1°  Par  l'action  de  8  parties  de  chlorure  de  calcium  marquant 
34°  B.,  sur  1  partie  de  fécule,  on  obtient  un  produit  gélatineux, 
translucide,  inodore  et  blanc.  Il  sert  spécialement  aux  tissus  de 
laine,  soie,  coton,  laine  et  soie. 

2°  L'action  de  2  p.  de  chlorure  de  calcium  marquant  36°  sur 
1  p.  de  fécule  donne  un  produit  élastique  très-ferme  qui  se  ré- 
duit en  poudre  fine  sous  le  laminoir.  Pour  tissus  de  coton  et  de  lin. 

3°  Le  3e  produit  est  liquide,  incolore  et  transparent;  il  résulte 
de  l'action  du  chlorure  de  calcium  à  une  température  de  210°, 
sous  pression;  la  fécule  s'est  transformée  en  dextrine. 

Clichy.— Imprimerie  Paul  Dupont,     rue  du  Bac-d'Asnières,  (1609,  l-i.) 

Le  Gérant  :  G.  KASSON. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES, 


SÉANCE  DU  15  DÉCEMBRE.  1876. 

Présidence  de  M.  Gautier. 


Sont  nommés  membres  résidants  :  MM.  E.  Varennç,  au  collège 
Sainte-Barbe,  Georges  (Aimé),  rue  de  Poissy,  n°  8,  Vidau,  phar7 
macien  major  de  2e  classe  ,  professeur  agrégé  au  Val-der 
Grâce. 

Sont  nommés  membres  non  résidants  :  MM.  Bretonnière,  tein- 
turier à  Laval  ;  le  Dr  Elwyn  Waller,  élève  des  mines  au  collège 
de  Colombia  à  New  York,  P.  Townsend  Austen,  Box,  130,  Star 
piéton.  Staten  Island. 

La  Société  reçoit  :  Études  sur  les  applications  de  T acide  sali- 
cylique,  par  A.  Schlumberger,  chimiste  à  Bruxelles. 

M.  Friedel  présente  au  nom  de  M.  Monier,  de  Genève,  des  ta- 
bleaux d'analyse  chimique.  , 

M.  Gautier  expose  ses  recherches  sur  la  falsification  des  vins? 
qui  comprennent  la  coloration  artificielle  des  vins,  le  plâtrage, 
l'altération  produite  par  le  collage,  le  mouillage  et  le  mutage  des 
vins.  ' 

M.  Terreil  rend  compte  d'un  procédé  qui  permet  d'analyser 
rapidement  les  vins. 

M.  Delaghanal  a  trouvé  dans  un  résidu  de  la  distillation  du 
zinc,  de  provenance  inconnue,  une  certaine  quantité  de  gal- 
lium. 

M.  Lecoq  de  Boisbaudran  a  remarqué  que  dans  le  grillage  de 
la  blende,  il  reste  du  gallium  et  de  l'indium  que  l'on  peut  extrairç 
du  résidu  en  traitant  celui-ci  par  une  quantité  insuffisante  d'acide 
sulfurique  qui  détermine  la  formation  de  sulfate  de  zinc  com- 
mercial ;  le  gallium  et  l'indium  restent  dans  la  partie  insoluble. 
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ANALYSE  DBS  TRAVAUX  DE  GHME. 


CHIMIE  MINÉRALE. 

Préparation  et  propriétés  des  chlorures,  bromures  et  oxyde 

d'or  %  par  H.  J.  THOMSEN  (1). 

Chlorure  intermédiaire  Au*Cl4=AuCl3,  AuCl.— On  l'obtient  fa- 
cilement par  l'action  du  chlore  sur  l'or  pulvérulent  (précipité  par 
SO*)  séché  à  170°.  La  combinaison  se  fait  avec  énergie  et  il  suflit 
de  chauffer  un  instant  l'or  pour  que  la  réaction  s'établisse.  Il  se 
sublime  un  peu  de  chlorure  AuGl8  en  cristaux  lamellaires,  mais 
la  majeure  partie  se  transforme  en  chlorure  Au*Cl4.  La  quantité 
de  chlore  ainsi  absorbée  est  d'un  peu  plus  de  2  atomes  (2^,087) 
pour  1  at.  d'or.  Le  chlorure  AuGRAuGl  est  un  corps  dur*  d'un 
rouge  foncé,  qui  se  laisse  facilement  pulvériser.  Il  est  très-hygro- 
scopique.  L'eau  le  dédouble  en  AuGl3  et  AuCl  qu'on  peut  séparer 
en  filtrant  aussitôt.  Par  une  action  plus  longue  de  l'eau,  le  sous- 
chlorure  lui-même  est  décomposé  en  donnant  du  chlorure  AuGl3 
et  de  l'or  métallique. 

Chlorure  anhydre  AuCl3.  —  On  obtient  très-facilement  le  chlo- 
rure neutre  AuCl8  par  la  décomposition  de  Àu*Cl4  par  l'eau.  Une 
solution  étendue  de  chlorure  neutre  se  décompose  en  partie  par 
Tévaporation,  mais  une  solution  concentrée  peut  être  facilement 
évaporée  en  laissant  un  résidu  de  chlorure  anhydre.  Pour  pré- 
parer celui-ci,  on  traite  Au2Cl4  par  une  petite  quantité  d'eai*,  de 
manière  à  obtenir  une  solution  sirupeuse  ;  on  chauffe  doucement 
pour  faciliter  la  décomposition  de  Au*Gl4,  puis  on  laisse  déposer 
l'or  métallique  et  on  décante  le  liquide  sirupeux  dans  une  capsule, 
où  on  Pévapore,  en  ayant  soin  de  ne  pas  par  surchauffer  les  parois 
et  de  ne  pas  faire  bouillir,  tout  en  poussant  Tévaporation  assez  vi'e. 
On  achève  la  dessiccation  dans  une  étuve  à  150°.  On  obtient  ainsi 
une  masse  cristalline  de  AuCl3  anhydre.  Ce  corps  est  très-hygro- 
métrique et  se  dissout  dans  l'eau  avec  élévation  de  température. 

(1)  Journal  fur  praktîsche  C hernie,  nouv.  série,  t.  xm,  p.  337. 
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Chlorure  hydraté  AuCl3+2H*0.  —  Si,  dans  l'opération  précé- 
dente, on  pousse  seulement  l'évaporation  jusqu'à  formation  d'une 
pellicule  cristalline  et  qu'on  abandonne  ensuite  le  résidu  à  l'air 
sec,  il  s'y  produit  des  faisceaux  de  cristaux  cassants,  dé  couleur 
orange.  Ces  cristaux  sont  solubles  dans  */n  de  leur  poids  d'eau 
et  constituent  l'hydrate  AuCl3.2H20. 

Chlorure  aureux  AuCl.  —  Il  se  produit  par  l'action  d'une  tem- 
pérature de  185°  sur  le  trichlorure  anhydre. 

Bromure  intermédiaire  Au^Br^AuBr3. AuBr.  —  On  l'obtient 
en  traitant  For  pulvérulent  par  un  excès  de  brome.  Cet  excès 
s'étant  évaporé,  il  reste  une  masse  cassante  noire  qui,  pulvérisée, 
n'absorbe  plus  que  fort  peu  de  brome, 

La  quantité  de  brome  ainsi  combinée  est  de  2  at.  06  pour 
i  atome  d'or. 

Le  bromure  Au2Br*  n'est  pas  déliquescent.  Il  se  décompose 
déjà  à  115°  en  brome  et  protobromure.  Il  se  dissout  lentement 
dans  l'eau,  avec  absorption  de  chaleur,  en  se  dédoublant  en  AuBr3 
et  AuBr.  L'éther  le  dédouble  de  même,  en  dissolvant  le  tribro- 
mure.  Le  protobromure  lui-même  se  dédouble  lentement,  par 
l'eau  t>u  l'éther,  en  tribromure  et  or  métallique. 

Tribromure  anhydre  AuBr3. —  On  évapore  rapidement,  à  basse 
température,  la  solution  éthérée  de  AuBr3  ;  le  tribromure  reste 
sous  la  forme  d'une  croûte  cristalline  noire,  formée  de  cristaux 
réguliers  microscopiques.  On  expose  ce  produit  sur  de  la  chaux 
et  finalement  dans  une  étuve  à  70°,  après  l'avoir  pulvérisé.  Ainsi 
obtenu,  le  bromure  AuBr3  forme  une  poudre  brun  foncé,  non 
déliquescente,  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'éther;  les  solutions 
sont  presque  noires  et  beaucoup  moins  stables  que  celles  du  tri- 
chlorure;  elles  présentent  toujours,  même  étendues,  une  certaine 
viscosité. 

Traitée  par  SOs,  la  solution  aqueuse  de  AuBr3  se  décolore 
d'abord,  en  produisant  AuBr,  puis  il  se  forme  un  précipité  d'or, 
qui  est  toujours  pulvérulent. 

Bromhydrate  de  tribromure  AuBr^H+ôIPO.  —  On  arrose  l'or 
pulvérulent  de  brome  ;  puis,  la  combinaison  terminée,  une  molécule 
d'acide  bromhydrique  de  1,38  de  densité  pour  1  atome  d'or  (soit 
poids  pour  poids,  de  la  concentration  indiquée).  Le  mélange 
s'échauffe;  après  quelque  temps,  on  décante  la  solution  qu'on 
abandonne  dans  un  endroit  frais.  11  s'y  dépose  alors  des  aiguilles 
aplaties,  de  3  à  4  centimètres  de  longueur,  d'un  roiigé  cinabre 
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foncé,  cassantes  et  stables,  qu'on  sépare  et  qu'on  sèche  à  20°,  à 
l'air  sec.  Ce  corp6  est  inaltérable  à  l'air  ;  à  27°,  il  fond  dans  son 
eau  de  cristallisation,  qu'il  ne  perd  ni  sur  la  chaux  ni  sur  l'acide 
sulfurique. 

:  Bromure  aureux  AuBr.  —  Le  bromhydrate  précédent,. chauffé 
avec  précaution,  perd  son  eau  et  son  acide  bromhydrique.  Le 
Jribromure  qui  reste,  étant  chauffé  à  115°,  après  pulvérisation, 
se  transforme  en  un  produit  gris  jaunâtre,  d'un  toucher  onctueux. 
C'est  le  bromure  aureux,  qui  est  insoluble  dans  l'eau  ;  la  cha- 
leur le  dédouble  facilement  en  brome  et  or  métallique.  L'acide 
bromhydrique  le  dédouble  en  or  et  tribromure  d'or. 

Hydrate  aurique. — A  une  solution  étendue  de  trichlorure neutre 
d'or(lmoléc.  AuGl3  pour  800  HaO)  on  ajoute  3  molécules  de  soude. 
La  solution  devient  d'abord  jaune,  puis  brun  foncé  ;  l'addition  de 
sulfate  de  sodium  en  précipite  alors  l'hydrate  aurique,  avec  l'as- 
pect de  l'hydrate  ferrique.  On  lave  le  précipité  d'abord  par  dé- 
cantation, puis  sur  le  filtre,  après  quoi  on  le  chauffe  avec  de 
l'acide  nitrique  et  on  le  lave  de  nouveau  à  l'eau. 

L'hydrate  aurique  est  brun  foncé,  insoluble  dans  l'eau,  soluble 
dans  l'acide  bromhydrique  étendu,  plus  difficilement  dans  HC1 
étendu. 

Sur  quelques  combinaisons  du  vanadium;  par  M.  B.-W. 

GERLAND  (1). 

Sulfate  de  tétroxyde  de  vanadium.  Modification  insoluble 
Vaî04.8S03.4H20. — La  solution  sulfurique  d'anhydride  vanadique, 
traitée  par  un  agent  réducteur  (SO2  acide  oxalique,  HC1  alcool) 
abandonne  par  l'évaporatioû  un  résidu  sirupeux  blou  qui,  si  l'on 
chauffe  plus  longtemps,  ou  bien  si  l'on  y  ajoute  de  l'acide  sulfu- 
rique concentré,  fournit  de  fines  aiguilles  bleu  clair  ;  l'eau-mère 
ne  retient  alors  que  des  traces  de  vanadium.  Ces  cristaux  ne  se 
dissolvent  que  très-lentement  dans  l'eau  pure,  encore  plus  diffici- 
lement dans  l'alcool  faible.  L'eau  bouillante  les  dissout.  Exposés 
à  l'air,  ils  tombent  en  déliquescence  et  fournissent  une  masse 
bleue  de  la  consistance  du  miel. 

Modification  soluble  Va*0*.3S0.15H20.  —  On  l'obtient  lors- 
qu'on traite  par  l'alcool  fort  la  solution  sulfurique  du  sel  précé- 
dent, évaporée  à  consistance  sirupeuse.  L'alcool  dissout  l'excès 

{\\  Deutsche  chemische  Gesellschafl,  t.  ?x,  p.  869. 
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d'acide  et  un  peu  de  sulfate  de  vanadium  ;  lorsqu'il  cesse  d'être 
coloré  en  bleu,  il  reste  une  masse  cireuse  transparente  qui  ne  se 
modifie  pas  par  l'exposition-  sur  l!acide  sulfurique  et  qui  présente 
la  composition  indiquée.  Par  la  dessiccation  à  125°,  ce  sel  retient 
au  delà  de  5  molécules  H«0.  Ce  résidu  est  différent  de  la  modi- 
fication à  4H*0,  car  il  se  dissout  encore  très-facilement  dans  l'eau , 
et  dans  l'alcool  faible.  La  solution  aqueuse  de  ce  sel  ne  fournit  pas 
de  cristaux  par  l'évaporation  lente.  La  solution  du  sulfate 
Vaa(K8S03  devient  d'un  vert  foncé  lorsqu'on  l'additionne  de 
vanadate  d'ammonium,  mais  elle  reste  limpide  à  froid.  A  l'ébulli- 
tion,  il  se  produit  un  précipité  noir  qui  forme  sur  les  parois  du 
vase  une  croûte  dure  et  miroitante,,  en  même  temps,  la  liqueur 
perd  de  sa  couleur.  Le  phosphate  disodique  produit  dans  la  solu- 
tion du  sulfate  un  précipité  volumineux  gris  bleu,  soluble  dans 
un  excès  de  phosphate  et  dans  l'acide  acétique.  Le  chromate  po- 
tassique neutre  donne  un  précipité  jaune  brun. 

Le  sulfate  Va20*.3S03  se  combine  à  1  molécule  S04K*.  On 
obtient  cette  combinaison  sous  la  forme  d'une  poudre  bleu  claiiv 
lorsqu'on  évapore  à  consistance  sirupeuse  la  solution  des  deux 
sulfates.  Le  dépôt  du  sel  double  ne  s'effectue  qu'après  quelques 
jours. 

Chauffé  pendant  quelques  heures  à  330°,  le  sulfate  insoluble, 
ou  le  sulfate  soluble  séché  à  125°,  perd  de  Peau  et  un  peu  d'acide 
sulfurique  ;  mais  il  reste  soluble  dans  l'eau.  Traité  par  l'acide 
sulfurique  concentré  bouillant,  ce  résidu  fournit  une  poudre 
dense,  d'un  gris  vert  clair,  qui  constitue  le  sel  suivant. 

Va*SO*.2S03  (modification  insoluble).  —  Cristaux  microsco- 
piques complètement  insolubles,  dans  l'eau  froide,  même  après 
un  contact  de  plusieurs  mois.  Par  une  ébullition  prolongée,  il  s'en 
dissout  une  petite  quantité.  Chauffé  à  130°  en  tubes  scellés  avec 
un  peu  d'eau,  ce  sel  se  dissout  après  12  heures.  On  obtient  ainsi, 
une  solution  sirupeuse  bleue.  Si  l'on  emploie  une  plus  grande 
quantité  d'eau,  on  obtient  un  précipité  vert.  La  solution  sirupeuse 
bleue  n'est  pas  altérée  par  l'eau  bouillante  et  elle  est  soluble  dans 
l'alcool,  si  on  l'évaporé  sur  Facide  sulfurique,  la  modification 
soluble  reste  sous  forme  d'une  gomme  transparente  bleue. 

Les  sulfates  de  tétroxyde  de  vanadium  laissent  au  rouge  som- 
bre un  résidu  d'anhydride  Va205  en  même  temps  qu'il  se  dégage 
SO3  et  SO*.  Ces  sulfates  représentent  dete  sels  de'vanadylë, 
auxquels  on  peut  assigner  les  formules  suivantes  ;      .  ( 
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(SO*)3H2(Va202)"  3H20. 
(SO*)3H2(Va2()2)"  14H20. 
(S0*)2.    (Va202)^. 

Ce  dernier  représente  le  disulfate  vanadique  de  Berzelius. 

Acide  meta  vanadique.  —  L'auteur  a  déjà  indiqué  (t.  XIX,  p.  501) 
un  procédé  de  préparation  de  ce  produit,  qui  se  distingue  par*  son 
éclat  et  sa  belle  couleur,  variant  du  jaune  d'or  à  l'orange.  Voici 
la  marche  la  plus  commode  à  suivre  pour  sa  préparation.  On 
ajoute  du  vanadate  d'ammonium  à  une  solution  de  sulfate  de  cui- 
vre additionnée  d'un  excès  de  sel  ammoniac  ;  quand  le  précipité 
devient  persistant,  on  chauffe  vers  75°.  Il  se  dépose  alors  peu  à 
peu  des  paillettes  brillantes,  d'un  jaune  d'or,  et  après  quelques 
heures  tout  le  vanadium  est  ainsi  précipité  à  l'état  d'acide  méta- 
vanadique  dont  la  couleur  et  l'éclat  varient  suivant  les  circon- 
stances (dilution,  nature  du  sel  de  cuivre,  etc.);  quelquefois  il 
est  souillé  de  cuivre  et  d'acide  vanadique  amorphe  (si  le  fond  du 
vase  a  été  surchauffé).  On  purifie  ces  paillettes  par  un  traitement  à 
l'acide  sulfurique  et  à  l'acide  sulfureux,  suivi  d'un  lavage  à  l'eau. 

On  obtient  le  même  corps  en  précipitant  une  solution  cuivrique 
par  le  métavanadate  ammonique  ou  par  le  vanadate  acide  de  so- 
dium. On  filtre  le  premier  précipité  (formé  de  CuaVa*08)  et  l'on 
chauffe  la  liqueur  filtrée.  On  peut  remplacer  les  sels  de  cuivre 
par  des  sels  de  zinc.  Les  paillettes  d'acide  métavanadique  ont 
pour  composition  Va03H. 

La  dialyse  de  la  solution  qui  laisse  déposer  l'acide  métavana- 
dique fournit  une  modification  colloïdale  soluble  de  l'acide  vana- 
dique; par  l'évaporation  de  la  solution  dialysée,  il  se  dépose  de 
l'acide  vanadique  rouge  amorphe. 

Sur  les  actions  d'affinité  qui  se  manifestent  dans  l'oxydation 
lente  de  l'hydrogène  et  de  l'oxyde  de  carbone  sons  l'Influence 
du  noir  de  platine;  par  M.  E.  von  MEYER  (1). 

L'auteur  a  étudié  l'oxydation  lente,  sous  l'influence  du  noir  de 
platine,  de  mélanges  ternaires  d'hydrogène,  d'oxyde  de  carbone 
et  d'oxygène,  renfermant  une  quantité  du  dernier  gaz  insuffisante 
pour  la  combustion  complète.  Le  noir  de  platine  a  été  mélangé 
de  4  parties  de  coke  ou  de  houille,  réduit  en  pâte  au  moyen  d'une 

(1)  Journal  fur  praklische  C hernie  {2),  l.  xin,  p.  121. 
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solution  de  sucre,  fixé  sous  forme  de  boules  à  des  fils  de  platine 
et  calciné  fortement.  Pour  annuler  sensiblement  l'effet  absorbant 
de  ces  boules,  on  les  a  laissées  refroidir  dans  du  gaz  carbonique, 
avant  de  les  introduire  dans  le  mélange  gazeux.  Quand  le  volume 
de  ce  dernier  ne  subissait  plus  de  diminution,  on  mettait  fin  à 
l'expérience,  on  déterminait  par  absorption  la  quantité  d'acide 
carbonique  produit  et  on  soumettait  le  résidu  à  l'analyse  eudio- 
métrique. 

Nous  ne  pouvons  reproduire  ici  les  nombreux  résultats  numé- 
riques obtenus  par  l'auteur,  et  nous  ne  donnerons  que  les  conclu- 
sions :  la  présence  de  l'oxyde  de  carbone  dans  les  mélanges 
d'hydrogène  et  d'oxygène  n'annule  pas  l'action  du  platine,  mais 
ne  fait  que  la  ralentir.  L'oxyde  de  carbone  est  oxydé  de  préfé- 
rence, et  ce  n'est  qu'après  la  disparition  de  ce  gaz  que  des  pro- 
portions un  peu  notables  d'hydrogène  sont  brûlées;  on  peut  donc 
dire  que,  dans  les  conditions  indiquées,  l'oxyde  de  carbone  pos- 
sède pour  l'oxygène  une  affinité  plus  forte  que  l'hydrogène  ;  le 
rapport  des  quantités  des  deux  gaz  qui  sont  oxydées  ne  varie  pas 
d'une  manière  continue,  mais  par  sauts  brusques,  et  de  telle 
façon  que  les  quantités  de  gaz  oxydées  dans  des  laps  de  temps 
déterminés  sont  dans  des  rapports  moléculaires  simples. 

La  loi  de  Bunsen,  qui  régit  les  oxydations  rapides  par  détona- 
tion de  mélanges  gazeux,  s'applique  donc  aussi'  à  l'oxydation 
lente  ;  mais,  tandis  que  dans  ce  dernier  cas  l'oxyde  de  carbone 
est  oxydé  de  préférence,  dans  l'oxydation  rapide,  l'hydrogène  est 
brûlé  en  plus  grande  proportion. 

Le  rapport  entre  l'oxyde  de  carbone  et]  l'hydrogène,  dans  le 
mélange  gazeux  du  moins,  tant  que  ce  rapport  ne  dépasse  pas  cer- 
tains limites,  paraît  être  sans  influence  sur  les  affinités  relatives 
des  deux  gaz.  La  présence  de  l'azote  augmente  l'affinité  de  l'oxyde 
de  carbone  et  diminue  celle  de  l'hydrogène  pour  l'oxygène.  Si  l'on 
absorbe  le  gaz  carbonique  au  fur  et  à  mesure  qu'il  se  forme, 
l'oxyde  de  carbone  s'oxyde  de  même  en  proportion  relativement 
plus  forte  que  l'hydrogène.  Enfin,  l'élévation  de  température  agit 
d'une  manière  inverse,  en  accroissant  l'affinité  de  l'hydrogène 
pour  l'oxygène,  comparée  à  celle  de  l'oxyde  de  carbone  pour  le 
môme  gaz. 


56  ANALYSE  D«8  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 

Recherches  thermiques  sur  l'or  et  ses  combinaisons  c 

par*.  J.  THOKSBN(l). 

1  Nous  ne  donnerons  ici  que  les  résultats  numériques  obtenus 
par  Fauteur,  soit  directement,  soit  par  le  calcul. 

Observations. 


Chaleur    de  formation    des 
.combinaisons  anhydres. 

I  Chaleur  de  form.  de  l'hydrate. 
Chaleur  de  dissolution. 


Chaleur  de  neutralisation  de 
l'hydrate  aurique  par  4  et 
4  molécules  d'hydracide. 

Chaleur  de  formation  des 
combinaisons  haloïdiques, 
neutres  en  solution. 

Chaleur  de  formation  des 
combinaisons  haloïdiques 
acides  en  dissolution. 


Réactions. 

Chaleur  mise  en 

jea. 

Au,GP, 

22820  cal. 

Àu,Br3. 

8850 

Au,Cl. 

5810 

Au,Br. 

—  80 

Au,I. 

—  5520 

Au2,03,H20. 

—  13190 

AuCP,Aq. 

+  4450 

AuBr^Aq. 

.  —  3760 

AuBr*H.5H20fAq. 

—  11400 

Au03H3,3HBrAq. 

29180 

Au03H3,3HClAq. 

18440 

Au03H3,4HBrAq. 

36780 

Au03H3,4HGlAq. 

22970 

Au,Cl3,Aq. 

27270 

Au,Br3,Aq. 

5090 

Au,C13,HGlAq. 

31800 

Au,Br3,HBrAq. 

12790 

i 


Action  des  hydracldes  sur  l'acide  sélénlenx  ;  par  M.  A.  DITTE(2). 

Acide  sélénieux  et  acide  chlorhydrique.  —  L'anhydride  sélé- 
nieux  absorbe  le  gaz  HC1  sec  avec  dégagement  de  chaleur.  On 
obtient  un  liquide  ambré  et  quelques  paillettes  cristallisées.  Une 
chaleur  de  20°  détruit  ces  dernières,  sans  altérer  le  liquide.  Celui- 
ci  a  pour  composition  SeOs.2HGl  (poids  atomiques).  Chauffée, 
cette  combinaison  se  dissocie  ;  l'acide  chlorhydrique  commence  à 
se  dégager  à  26°  et  la  tension  de  dissociation  est  égale  à  la  pres- 
sion atmosphérique  à  106°  environ. 

Le  liquide  Se022HCl  absorbe  lui-même  le  gaz  HC1  à  froid, 
en  donnant  les  paillettes  signalés  plus  haut,  et  Ton  obtient  finale- 
ment une  masse  cristallisée  jaune  clair  ayant  pour  composition 

(1)  Journal  fur  praktische  C hernie,  nouv.  série,  t.  xiu,  p.  348. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lxxxiii,  p.  56  et  223. 
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SeOMHCL  Ce  corps  ce  dissout  dans  une  très-petite  quantité 
d'eau,  mais  ne  peut  plus  s'en  séparer.  La  chaleur  le  décompose  ; 
sa  tension  de  dissociation  est  considérable  de  sorte  que  pour 
obtenir  ce  corps  suffisamment  pur,  il  faut  opérer  à  — 10  ou  — 15°. 
La  tension  de  dissociation  n'est  nulle  que  vers  — 30°;  elle  atteint 
à  25°  environ  la  pression  de  760  millimètres. 

Acide  sélénieux  et  aeide  bromhydrique.—  L'absoption  est  très- 
énergique  et  il  faut  refroidir,  sans  quoi  la  combinaison  formée  se 
décomposerait.  On  obtient  une  masse  de  paillettes  brillantes  gris 
d'acier,  ayant  pour  composition  SeOMHBr.  Ce  composé  n'a  pas 
de  tension  appréciable  à  55*  ;  chauffé  plus  fort,  il  se  décompose 
en  donnant  du  sélénium,  du  brome  et  de  l'eau.  Si  on  le  chauffe 
à  120°  dans  un  tube  en  A  dont  Tune  des  branches  est  refroidie  à 
—20°,  il  se  condense,  dans  la  partie  froide  de  l'eau  chargée  deHBr,  ; 
du  brome  et  un  peu  de  sélénium  entraîné  ;  en  même  temps,  il  se 
dépose  de  l'anhydride  sélénieux  sur  les  parois.  Par  ce  refroidis- 
sement, une  partie  du  composé  Se02.4HBr  se  régénère,  tandis 
que  le  brome  et  le  sélénium  libre  se  combinent  lentement  en  don- 
nant de  beaux  prismes  transparents,  d'un  rouge  rubis,  de  bro- 
mure de  sélénium. 

Le  composé  SeOMHBr  se  dissout  dans  une  très -petite 
quantité  d'eau  en  donnant  un  liquide  presque  noir,  qu'une  plus 
grande  quantité  d'eau  décompose  en  SeO*  et  HBr.  Il  peut  absor- 
ber une  nouvelle  quantité  d'acide  bromhydrique. 

L'auteur  n'a  pas  pu  obtenir  la  combinaison  SeO*.2HBr.  Si  l'on 
chauffe  à  45°  le  composé  SeO*.4HBr  avec  i  molécule  SeOf,  le 
mélange  fond  en  un  liquide  foncé  d'où  Pacide  sélénieux  se  sépare 
de  nouveau  par  le  refroidissement. 

La  combinaison  SeOMBHr  peut  absorber  à  froid  une  nouvelle 
quantité  de  HBr  et,  si  l'on  maintient  la  température  à  —  15°,  on 
obtient  des  paillettes  brunes  et  brillantes  qui  ont  pour  compo- 
sition SeO*.5HBr.  La  chaleur  décompose  ces  cristaux  au-dessus 
de  65°,  en  donnant  du  brome  et  de  l'eau,  mais  à  des  températures 
inférieures,  il  perd  seulement  HBr  et  laisse  SeÔMHBr. 

La  tension  de  dissociation  paraît  nulle  vers  —  25°;  à  0°,  elle 
est  de  135  milimètres  ;  à  41°,  de  235  milimètres  ;  à  54°,  commen- 
cent à  apparaître  des  vapeurs  de  brome  et  la  tension  de  dis- 
sociation est  de  404  milimètres. 

Cette  tension  de  dissociation  n'a  pu  être  mesurée  avec  la  ma- 
chine pneumatique  à- mercure,  à  cause  de  l'action  de  HBr  sur  ce 
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métal.  On  a  mis  en  communication  le  ballon  contenant  la  com- 
binaison avec  un  ballon  dans  lequel  on  faisait  le  vide,  puis  on 
pesait  le  ballon  aveô  les  vapeurs  de  HBr  émises  à  une  tempé- 
rature donnée. 

Acide  sélénieux  et  acide  iodhydrique.  —  Ils  réagissent  l'un  sur 
l'autre,  même  à  —10°,  secs  ou  en  présence  de  l'eau.  Il  se  pro- 
duit de  l'eau  et  le  sélénium,  et  l'iode  sont  mis  en  liberté. 

Acide  sélénieux  et  acides  cyanhydrique  et  fluorhydrique.  — 
Les  deux  corps  anhydres  se  combinent  avec  élévation  de  tempéra- 
ture. Les  combinaisons  produites  n'ont  pas  été  étudiées. 

Acide  sélénieux  et  acide  sulfhydrique.-*  En  présence  de  l'eau, 
ces  deux  corps  réagissent  avec  production  de  soufre  et  de  sul- 
fure de  sélénium.  L'auteur  a  déjà  décrit  cette  réaction  (Bulletin, 
t.  XVII,  p.  118). 

Acide  sélénieux  et  acide  sulfhydrique. —  En  présence  de  l'eau, 
ces  deux  corps  réagissent  avec  mise  en  liberté  de  sélénium,  sans 
qu'il  se  produise  d'acide  analogue  aux  acides  polythioniques. 

Avec  des  solutions  étendues,  le  précipité  de  sélénium  est  léger 
et  volumineux,  rouge  pâle  et  brillant,  soluble  dans  CS*.  En  pré- 
sence d'une  quantité  insuffisante  de  dissolvant,  l'excès  non  dis- 
sous de  sélénium  se  transforme  en  petits  cristaux  rouge  rubis, 
transparents  et  très-nets. 

Les  corps  secs  réagissent  à  une  température  peu  élevée  en 
donnant  de  l'eau  et  du  sélénium  pulvérulent  noir. 


CHIMIE  ORGANIQUE. 

Aetion  de  l'ammoniaque  alcoolique  sur  l'oxalate  de  méthyle  $ 

par  M.  A.  WEDDIGE  (1). 

En  traitant  l'oxalate  de  méthyle  par  de  l'ammoniaque  dissoute 
dans  l'alcool  éthylique,  l'auteur  a  obtenu,  non  l'oxamate  de  mé- 
thyle, mais  bien  l'oxamate  d'éthyle,  que  l'anhydride  phosphorique 
transforme  en  cyanocarbonate  d'éthyle. 

Ce  fait  se  rapproche  de  ceux  observés  par  M.  Salomon,  et  peut 

(1)  Journal  fur  praktiscbe  Chemio  (2)  t.  xn  p.  434. 
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s'expliquer,  comme  ces  derniers,  par  la  formation  intermédiaire 
d'un  anhydride. 

Si  l'on  substitue  l'alcool  méthylique  à  l'alcool  éthylique  polir 
dissoudre  l'ammoniaque,  il  se  forme  l'oxamate  de  méthyle. 

L'auteur  ne  continue  pas  ces  recherches. 


Sur  les  éthers  de  l'acide  sulfurique;  par  H.  MARJA 

MAZUROWSKA  (1). 

4 

Wetherill,  en  traitant  l'éther  par  l'anhydride  sulfurique,  a  ob- 
tenu un  liquide  possédant  la  composition  du  sulfate  d'éthyle 
SO*  (C2H5)2  ;  Baumstark  avait  préparé  par  l'action  de  l'oxy chlo- 
rure de  sulfuryle  (chlorhydrine  sulfurique)  Cl-SO*-OH  sur  l'al- 
cool une  substance  analogue,  qu'il  avait  considérée  comme  étant 
identique  avec  le  composé  de  Wetherill.  Or,  d'après  les  recher- 
ches de  l'auteur,  ces  deux  corps  ne  sont  qu'isomériques,  le  pre- 
mier constituant  l'iséthionate  d'éthyle  et  le  second  le  sulfate 
diéthylique. 

G  H  <OH      .  S0  <OG2H5 

Sulfate  diéthylique  SO*  (C2H*)2.— On  ajoute  peu  à  peu  à  2  mo- 
lécules d'alcool  éthylique  absolu,  1  molécule  de  chlorhydrine  sul- 
furique ;  la  réaction  est  vive,  il  se  dégage  des  vapeurs  d'eau  et  de 
gaz  chlorhydique,  et  le  résidu  constitue  un  liquide  jaunâtre.  Celui- 
ci  est  soluble  en  toutes  proportions  dans  l'alcool,  peu  soluble  dans 
l'éther,  la  benzine  ou  le  chloroforme,  ce  qui  permet  de  le  débar- 
rasser de  l'excès  d'alcool  ;  à  la  fin,  on  chauffe  le  liquide  au  bain- 
marie  pour  chasser  l'acide  chlorhydrique  dissous,  en  évitant 
toutefois  le  contact  du  produit  avec  les  vapeurs  aqueuses,  et  on  le 
sèche  dans  l'air  sec.  Ainsi  préparé,  le  sulfate  diéthylique  constitue 
un  liquide  jaunâtre,  sirupeux,  inodore,  neutre,  possédant  une 
densité  de  1,24.  Chauffé  au-dessus  de  100°,  il  se  décompose  et 
donne  du  charbon.  Sous  pression  réduite,  on  parvient  à  le  dis- 
tiller sans  qu'il  se  forme  du  charbon,  mais  on  le  décompose  :  le 
produit  qui  passe  à  la  distillation  contient  de  l'alcool,  une  petite 
quantité  de  gaz  sulfureux  et  de  l'iséthionate  d'éthyle. 

Le  sulfate  diéthylique  se  dissout  en  toute  proportion  dans 
l'eau  en  se  décomposant  et  donnant  un  acide  SO4  (G2H5)  H,  dont 


(1)  Journal  fur  praktische  C hernie  (2),  t.  xm,  p.  158, 
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les  sels  de  baryum  et  de  potassium  forment  des  cristaux  lamellaires 
transparents,  anhydres  (1). 

Le  sulfate  diéthylique,  de  même  que  Pacide  qui  en  dérive  sous 
l'influence  de  l'eau,  fournissent  du  mercaptan  lorsqu'on  les 
chauffe  avec  une  solution  de  sulfhydrate  de  potassium.  Cette 
réaction  démontre  que  le  composé  sulfurique  en  question  est  bien 
le  sulfate  diéthylique. 

Iséthionate  éthylique  C*H*(OH).S03C*H*.  —  On  le  prépare  en 
faisant  passer  des  vapeurs  d'anhydride  sulfurique  dans  de  l'al- 
cool ou  de  l'éther  absolu,  et  on  le  purifie  d'après  la  méthode  in- 
diquée par  Wetherill.  C'est  un  liquide  oléagineux,  légèrement 
jaunâtre,  d'une  densité  de  1,12.  Il  produit  sur  le  papier  des  taches 
transparentes  qui  disparaissent  après  peu  de  temps.  On  peut  le 
distiller  en  prenant  de  grandes  précautions  ;  vers  110  à  120°  il 
passe  des  gouttes  oléagineuses  qui  offrent  la  composition  de 
l'éther  non  distillé,  mais  si  l'on  élève  la  température  vers  180- 
140°,  il  se  forme  du  gaz  sulfureux,  de  l'alcool  et  d'autres  produits. 

Il  est  insoluble  dans  l'eau,  qui  le  décompose  à  la  longue,  plus 
rapidement  lorsqu'on  chauffe  ;  la  solution  est  très-acide  et  four- 
nit des  sels  bien  caractérisés  que  l'auteur  n'a  pas  étudiés  plus 
spécialement  (probablement  des  iséthionates). 

Chauffé  avec  une  solution  de  sulfhydrate  de  potassium,  l'éther 
iséthionique  fournit  du  mercaptan,  mais  dans  les  mêmes  condi- 
tions, l'acide  qui  résulte  de  sa  décomposition  par  l'eau  n'en 
donne  pas.  L'action  de  l'eau  et  du  sulfhydrate  de  potassium  ca- 
ractérise nettement  les  deux  éthers  isomériques. 

L'auteur  a  étudié  aussi  l'action  de  la  chlorhydrine  sulfurique 
sur  d'autres  alcools  et  sur  quelques  phénols. 

Sulfate  de  méthyle  S04(GH3)a.  —  On  le  prépare  comme  sulfate 
diéthylique,  auquel  il  ressemble  en  tous  points.  L'eau  froide  le 
dédouble  en  alcool  et  en  un  acide  S04(CH3)H  (acide  méthylsuifu- 
rique?). 

Sulfate  depropyle  SO4  (C3H7)2.  —  Il  ressemble  au  sulfate  d'é- 
thyle  et  se  prépare  comme  lui.  L'acide  qui  résulte  de  sa  décompo- 
sition par  l'eau  fournit  un  sel  bary tique  (S04C3H7)*  Ba  en  tables 

(1)  L'auteur  ne  dit  rien  sur  la  nature  de  cet  acide,  il  est  cependant  pro- 
bable que  ce  n'est  autre  que  l'acide  éthylsulfurique,  car,  comme  nous  l'indi- 
querons plus  loin,  le  sulfhydrate  potassique  le  transforme  en  mercaptan. 
Ajoutons  cependant  que  l'éthylsulfate  de  baryum  renferme  1  molécule  d'eau 
de  cristallisation.  {Rédaction.) 
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quadratiques,  bien  développées,  transparentes  et  brillantes  ;  le  sel 
potassique  correspondant  (SQ4G3H7)K  est  en  lamelles  blanches, 
grasses  au  toucher. 

Sulfate  de  butyle  S04(C4  H**)*  (de  l'alcool  de  fermentation).  Li- 
quide foncé,  assez  dense,  que  Palcool  dissout  en  se  colorant  en 
rouge  ;  il  est  insoluble  dans  d'autres  dissolvants.  L'eau  le  dé- 
compose en  donnant  un  acide  dont  le  sel  barytique  forme  des 
cristaux  jaunes  indistincts  de  la  formule  (S04G4H9)*Ba  ;  le  sel 
potassique  (S04OH9)K  est  en  lamelles  jaune  clair,  grasses  au 
toucher. 

Sulfate  d'amyle  S0*(C5H")»  (de  l'alcool  de  fermentation).  — 
Liquide  violacé  que  l'eau  décompose  ;  l'acide  formé  dans  cette 
réaction  fournit  un  sel  barytique  (SOK^H^Ba  en  lamelles 
blanches,  grasses  au  toucher;  le  sel  potassique  (S04C5Hfl)K 
forme  des  cristaux  blancs  lamellaires. 

Phénol.  —  Le  chlorhydrine  sulfurique  réagit  vivement  sur  le 
phénol;  il  se  dégage  des  vapeurs  aqueuses  et  du  gaz  chlorhy- 
drique,  et  il  se  forme  un  liquide  sirupeux  violet  rouge,  qui  est 
assez  difficile  à  débarrasser  du  phénol  libre  qu'il  contient.  On  y 
arrive  cependant  en  le  chauffant  pendant  longtemps  au  bain-marie. 
On  obtient  alors  un  liquide  parfaitement  neutre  aux  papiers, 
d'une  densité  de  1,25  et  renfermant  S04(C6H5)».  Ce  sulfate  de 
phényle  commence  à  se  décomposer  à  quelques  degrés  au-des- 
sus de  100°  ;  il  est  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther,  mais  ni  la 
benzine,  ni  le  chloroforme  ne  le  dissolvent.  L'eau  le  dédouble 
en  phénol  et  un  acide  C6H6S04,  identique  avec  l'acide  paraphé- 
nol  sulfureux  (1). 

Chauffé  avec  du  sulfhydrate  de  potassium,  cet  éther  sulfurique 
du  phénol  ne  donne  aucune  trace  de  sulfhydrate  de  phényle. 
L'auteur  croit  donc  que  ce  composé  ne  constitue  pas  le  sulfate 
diphénylique,  mais  bien  le  paraphénolsulûte  de  phényle, 

G6H4<S03.G6H5. 

Nitrophénol  volatil.  — 1\  agit  beaucoup  moins  énergiquement 
sur  la  chlorhydrine  sulfurique  que  le  phénol,  et  fournit  un  produit 

(1)  L'auteur  établit  cette"  identité  par  l'analyse  d'un  sel  de  potassium  basi- 
que CeH^^gosK  <IUÎ  cristallise  en  aiguilles  blanches  ;  mais  dans  la  compo- 
sition du  sel  neutre  de  baryum  il  n'indique  pas  d'eau  de  cristallisation,  tandis 
que  le  paraphénolsulfate  barytique  contient  8H*0.  {Rédaction.) 
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solide  de  couleur  foncée,  très-difficile  à  purifier.  L'eau  le  dédouble 
en  nitrophénol  et  acide  nitrophénolsulfareux,  dont  le  sel  de 
baryum  forme  des  cristaux  orangés  de  la  formule. 

G6H3  (Az02)  <g°  3>Ba  +  2H20 

Thymol. — Le  produit  de  la  réaction  de  ce  phénol  sur  la  chlor- 
hydrine  sulfurique  est  un  liquide  sirupeux  rouge  qui,  à  l'air,  se 
transforme  en  une  mousse  épaisse,  soluble  dans  l'alcool  et  l'éther, 
décomposable  par  l'eau.  Cette  dernière  solution  saturée  de  car- 
bonate barytique  fournit  un  sel  de  baryum  en  aiguilles  brillantes, 
incolores,  renfermant 

|Ci0H«2  (OH)  S03]2  Ba  +  2H20. 

Sur  l'action  du  brome  sur  l'acide  lactique; 

•par  M.  E.  KLIMENKO  (1). 

Le  brome  n'agit  pas  à  froid  sur  l'acide  lactique  ;  lorsqu'on 
chauffe  le  mélange,  il  ne  se  dégage  qu'une  petite  quantité  d'acide 
bromhydrique  et  la  majeure  partie  du  brome  se  volatilise  sans 
avoir  agi.  Si  l'on  dissout  l'acide  lactique  dans  l'éther,  la  réac- 
tion s'accomplit  au  contraire  très-  facilement  ;  la  température 
s'élève  et  on  est  obligé  de  refroidir.  Le  produit  contient  une  no- 
table proportion  de  bromure  d'éthyle  (l'auteur  en  a  obtenu  une 
quantité  égale  à  celle  de  l'acide  lactique  employé).  Après  la  dis- 
tillation de  l'éther  et  du  bromure  d'éthyle,  il  reste  un  liquide  qui 
laisse  déposer  à  la  longue  des  cristaux  ;  le  liquide  traité  par  l'eau 
fournit  une  huile  qui  se  solidifie  après  quelque  temps.  La  masse 
solide,  purifiée  par  le  lavages  à  l'eau,  par  compression  et  cris- 
tallisation dans  l'acooi  chaud,  se  présente  sous  la  forme  de  petites 
aiguilles  groupées  concentriquement,  fusibles  à  95-97°  et  se  so- 
lidifiant de  nouveau  à  90°.  Ce  composé  est  neutre,  mais  il  offre  une 
odeur  agréable  d'abord,  piquante  ensuite.  Il  est  très-soluble  dans 
l'éther  et  s'y  dépose  en  grands  prismes  rhombiques.  ' 

L'analyse  lui  assigne  la  formule  G5H5Br303  qu'on  peut  dé- 
doubler en  .CFHBrSO  et  C3H*02,  c'est-à-dire  en  bromal  et 
lactide;  le  bromal  provient  de  l'action  du  brome  sur  l'alcool, 
formé  lui-même  par  le  dédoublement  de  l'éther  sous  l'influence 
de  l'acide  bromhydrique. 

(1)  Journal  fur  praktische  Chemie  (2),  t.  xin,  p.  98,  et  Deutsche  chemische 
Gesellschaft,  t.  ix.  p.  937. 
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On  peut  en  effet  préparer  synthétiquement  se  composé  en 
unissant  le  bromal  à  la  lactide  :  on  traite  l'alcool  par  le  brome 
d'après  la  méthode  de  Lœwig  et  on  ajoute  au  bromal  brut  de 
l'acide  lactique  sirupeux;  ce  mélange  chauffé  au  bain-marie 
laisse  déposer  des  cristaux  identiques  avec  le  composé  décrit  plus 
haut.  Celui-ci  doit  par  conséquent  être  considéré  comme  une 
sorte  d'éther,  comme  du  lactate  de  bromal  ;  l'auteur  lui  donne 
le  nom  de  lactide-bromal. 

La  potasse  décompose  déjà  à  froid  le  lactide-bromal  en  don- 
nant du  bromoforme.  L'amalgame  de  sodium  en  présence  de 
l'eau  en  élimine  la  totalité  du  brome  ;  enfin  si  on  le  traite  en 
solution  éthérée  par  de  l'amalgame  de  sodium,  on  obtient  une 
huile  lourde,  d'une  odeur  piquante,  désagréable,  contenant 

G  =  24,95  ;  H  =  4,56;  Br  =  50,23. 

L'auteur  continue  l'étude  du  lactide-bromal. 

Sur  uu  nouveau  glycol  butyllque  ;   par  M.  Hilan  ME  VOLÉ  (1).  ' 

Les  gaz  provenant  de  la  décomposition  de  l'alcool  amylique 
par  la  chaleur  renferme  un  butylène  dont  le  bromure  bout  vers 
158°  et  a  servi  à  M.  Wurlz  pour  la  préparation  du  glycol  butylé- 
nique  qui  bout  à  183-184°.  D'un  autre  côté,  M.  Boutlerow  a  décou- 
vert dans  les  produits  de  décomposition  de  l'alcool  amylique  un 
butylène  dont  le  bromure  bout  à  147-148°  et  qui  se  combine  à  l'a- 
cide iodhydrique  pour  donner  l'iodure  de  triméthylcarbinol  ;  ce 
butylène  est  donc 

(Bull,  t.  IX,  p.  470). 

On  a  envisagé  le  butylglycol  de  M.  Wurtz  comme  correspon- 
dant à  ce  butylène  et  on  lui  a  attribué  la  formule  : 

^3>GOH-CH20H 

L'auteur  a  préparé  ce  glycol  en  partant  de  Palcool  butylique  de 
fermentation.  Cet  alcool  a  été  converti  en  bromure  de  butyle  et 
calciné;  traité  par  la  potasse  alcoolique,  il  a  fourni  du  butylène  dont 
le  bromure  bouillait  à  147-148°.  Ce  bromure  a  été  transformé  en 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxxiii,  p.  65  et  146. 
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• 

glycol  par  la  méthode  Zeller  et  Huefner  (t.  XXIII,  p.  110),  qui 
consiste  à  faire  bouillir  le  bromure  avec  une  solution  concentrée 
de  carbonate  de  potasse  ;  seulement  la  réaction  est  d'une  grande 
lenteur. 

Le  glycol  obtenu  bouillant  à  176-178°;  densité  à  0°=1,0129; 
à  20°=1,003.  Il  est  très-soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Re- 
froidi par  un  mélange  d'éther  et  d'anhydride  carbonique  solide, 
il  se  prend  en  une  masse  amorphe  et  transparente.  C'est  le  véri- 
table glycol  primaire-tertiaire  pu3>GOH— CH*OH  correspondant 

au  bromure  de  butylène  de  M.  Boutlerow. 

Quant  au  glycol  de  M.  Wurtz,  correspondant  au  bromure  bouil- 
lant à  159°,  sa  formule  est  sans  doute  celle  du  glycol  deux  fois 
secondaire  CH3CH(OH)-CH(OH)-CH3. 

Il  suit  de  là  que  la  décomposition  de  l'alcool  amylique  par  la 
chaleur  donne  deux  butylènes  isomoriques  dont  les  bromures 
bouillent  à  147-148°  et  à  159°. 

Oxydation  du  glycol  butylique.  —  La  butylglycol  ci-dessus, 
oxydé  par  le  permanganate,  n'a  donné  qu'un  mélange  de  carbo- 
nate et  d'acétate  de  potassium.  L'acide  azotique  étendu  n'agit  qu'à 
chaud  ;  si  l'on  chauffe  vers  90°  il  se  sépare  une  couche  huileuse. 
Le  produit  formé  présente  une  composition  répondant  à  peu  près 
à  la  formule  brute  C6HlâO*  ;  mais  ce  composé  ne  paraît  pas  ho- 
mogène et  sa  nature  n'a  pu  encore  être  déterminée.  L'oxydation 
par  l'acide  chromique  n'a  pas  conduit  non  plus,  jusqu'à  présent, 
à  des  résultats  précis. 


Étude  sur  l'action  de  l'eau  sur  les  glyeols;  par  M.  M.  NE  VOLÉ  (l). 

9 

% 

Carius  a  trouvé,  en  1865,  que  le  bromure  d'éthylène  est  con- 
verti en  aldéhyde  par  l'action  de  l'eau  à  150°.  M.  Linnemann  a 
observé  un  fait  analogue  avec  le  bromure  d'isobutylène  (bouillant 
à  148°). 

L'auteur  confirme  ces  indications,  notamment  pour  la  transfor- 
mation du  bromure  d'isobutylène  en  aldéhyde  isobutylique.  Cette 
réaction  peut  être  interprétée  de  deux  manières  : 

1°  Il  se  forme  d'abord  par  élimination  de  1  molécule  HBr  du 

(I)  Comptes  rendus,  t.  lxxxiii,  p.  228. 
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butylène  brome,  qui  abandonne  ensuite  une  deuxième  molécule 
HBr  par  Faction  de  l'eau  ; 

GH3>G  =  GHBr+H20=^3>GH-GHO+HBr 

2°  Il  se  forme  d'abord  le  glycol  correspondant  qui,  en  perdant 
H*0,  se  transforme  en  aldéhyde. 

La  première  explication  n'est  pas  fondée,  car  le  butylène  brome, 
qui  bout  à  92-93°,  ne  fournit  pas  l'aldéhyde  correspondante, 
lorsqu'on  la  chauffe  à  150-200°  avec  de  l'eau. 

Pour  vérifier  la  deuxième  explication,  l'auteur  a  étudié  l'action 
de  l'eau  sur  le  butylglycol  primaire  tertiaire,  bouillant  à  176-178°. 
La  formation  d'aldéhyde isobutjdique,  à  là  température  de  180-200°, 
a  été  mise  hors  de  doute.  On  a  également  constaté  la  transforma- 
tion du  glycol  ordinaire  en  aldéhyde,  dans  les  mêmes  conditions, 
seulement  il  faut  chauffer  vers  230°. 

L'auteur  a  aussi  étudié  l'action  de  l'eau  sur  la  glycérine.  Une  se 
produit  une  réaction  qu'à  250-300°.  Il  ne  se  forme  pas  d'acro- 
léine  ;  mais  lorsqu'on  distille  le  produit  de  la  réaction,  il  passe  un 
corps  d'une  odeur  particulière,  réduisant  le  nitrate  d'argent  am- 
moniacal, qui  n'a  pas  pu  être  isolé.  L'auteur  poursuit  cette 
étude. 

Sur  la  transformation  de  l'acide  paroxybenzoïqne  en  aelde 
salicyltque;  par  M.  H.  KUPFERBERG  (1). 

M.  Ost  a  montré  que  le  salicylate  neutre  de  potassium  se  dé- 
double vers  210-220°,  en  phénol,  gaz  carbonique  et  paroxy- 
benzoale  basique  de  potassium,  tandis  que  le  salicylate  neutre 
du  sodium,  dans  les  mêmes  conditions,  fournit  du  phénol,  du 
gaz  carbonique  et  du  salicylate  basique  de  sodium,  sans  paroxy- 
benzoate  (t.  XXIV, p.  307,  et  t.  XXV,  p. 84).  11  n'était  pas  arrivé 
à  opérer  la  transformation  inverse  de  l'acide  paroxybenzoïque 
en  acide  salicylique.  D'après  les  expériences  de  l'auteur,  cette 
transformation  est  cependant  possible,  il  est  vrai  seulement  en 
partie. 

Lorsqu'on  chauffe  le  paroxybenzoate  neutre  de  sodium  à  280- 
295°  dans  un  courant  de  gaz  carbonique,  il  se  volatilise  un  peu 
plus  de  phénol   que  ne  l'indiquerait   le    dédoublement    de  la 

(i)  Journal  fur  praktische  C hernie  (2),  t.  xm,  p.  103. 

NOUV.   SKR.,  T.  XXVII,    1877.  SOC,   CHIM.  5 
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moitié  de  l'acide  paroxybenzoïque,  et  d'autre  part,  on  retrouve 
une  quantité  d'un  mélange  d'acides  inférieure  à  la  moitié  de 
l'acide  paroxybenzoïque  employé.  Ce  mélange  acide  renferme 
environ  56  0/0  d'acide  paroxybenzoïque.  Si  1km  élève  la  tempé- 
rature, la  proportion  d'acide  salicylique  contenu  dans  les  acides 
régénérés,  diminue  ;  ainsi  entre  300  et  320°,  on  ne  trouve  plus 
que  40  0/0  et  entre  320  et  340°,  20  0/0  d'acide  salicylique. 
L'auteur  continue  ses  recherches. 


Synthèse  d'une  éthyidiméthylbenziiie  symétrique? 
par  H.  K.  WROBLEVSKY  (4). 

En  traitant  la  monobromoxylidine  dérivée  de  l'isoxylène  (t.  XIV, 
p.  818),  en  solution  alcoolique  par  le  gaz  nitreux,  l'auteur  a  pré- 
paré un  nouvel  isoxylène  monobromé  qui  bout  à  204°  et  ne  se 
solidifie  pas  à  —  20°  ;  il  offre  à  20°  la  densité  1,362.  Indépen- 
damment de  ce  corps,  il  se  forme  une  petite  quantité  d'isoxylène 
dibromé,  bouillant  à  252°,  et  restant  encore  liquide  à  —  20°. 

L'auteur  a  cherché  à  transformer  cet  isoxylène  monobromé  en 
triméthylbenzine,  en  le  traitant  en  présence  de  l'éther  absolu  par 
unmélangede  sodium  et  de  bromure  ou  d'iodure  de  méthyle;  l'ac- 
tion est  très-lente,  et  au  bout  de  deux  semaines  d'ébullition,  elle 
est  à  peu  près  terminée.  Le  produit  soumis  à  la  distillation  n'a  pu 
être  dédoublé  en  substances  à  point  d'ébullition  constant.  Si  Ton 
remplace  l'éther  méthylique  par  le  bromure  ou  l'iodure  d'éthyle, 
la  réaction  est  rapide  et  nette  ;  après  un  jour  d'ébullition,  il  est 
facile  d'isoler  du  produit  brut  un  hydrocarbure  de  la  formule  : 

Ql0Hi4  _  G«H3(G2H5)(GH3)« 

Cette  éthyldiméthylbenzine  bout  à  185°  et  reste  liquide  à  —  20°  ; 
densité  à  20°  =0,861.  L'acide  chromique  la  détruit  entièrement, 
mais  l'acide  azotique  étendu  de  2  volumes  d'eau  la  transforme, 
après  20  heures  d'ébullition,  en  un  mélange  d'acide  mésitylénique 
et  d'acide  oxyuvi tique  C9H804. 

La  formation  d'acides  dérivés  du  mésitylène  démontre  que  les 
trois  chaînes  latérales  de  cette  éthyldiméthylbenzine  sont  distri- 
buées symétriquement  dans  la  molécule  ou  qu'elles  occupent  les 
places  1,  3,  5.  On  peut  donc  établir  pour  les  dérivés  de  la  xyli- 

(1)  Deutsche  chemisette  GeseUschaft,  t.  ix,  p.  495» 
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dine  dérivée  de  l'isoxylène  les  formules  schématiques  suivantes, 
dans  lesquelles  le  noyau  benzique  n'est  indiqué  que  par  un  hexa- 
gone : 

GH3  GH3  GH3  CH3 

/\  /\  /\  /\ 

I  I  I      )  I 

lx/  CH*     Br  I        GH3     Br  II  CH*  C'H*  I        CH3 

AzH2  AzH2  Éthyldiméthyle- 

Xylidine.  Bromoxylidine.         Bromisoxylène.  benzine. 


L'auteur  cherchera  à  préparer  synthétiquement  le  mésitylène 
en  remplaçant  l'isoxylène  monobromé  par  l'isoxylène  mono-iodé  ; 
la  réaction  sera  peut-être  plus  nette.  Dans  des  essais  analogues 
sur  le  méta-iodotoluène,  faits  par  M.  Rymowicz,  le  résultat  n'a  pas 
été  très-favorable.  43  grammes  de  méta-iodotoluène,  chauffés 
pendant  une  semaine  en  solution  éthérée  avec  de  l'iodure  de  mé- 
thyle  et  du  sodium,  n'ont  fourni  que  2  grammes  d'un  hydrocarbure 
bouillant  à  140-142°,  identique  avec  l'isoxylène. 

En  terminant,  l'auteur  montre  par  plusieurs  exemples  que  la 
benzine  présente  une  grande  tendance  à  former  des  dérivés  tri- 
substitués  du  type  du  pseudocumène  (1,  3,  4). 

Sur  les  combinaisons  de  l'acide  phtalique  aTec  les  phénols.  — 
Flaorescéine  et  ses  dérivés  ;  par  H.  Ad.  BAEYER  (1). 

Après  avoir  rappelé  la  découverte  des  phtaléines  et  combinaisons 
analogues  résultant  de  l'action  de  l'anhydride  phtalique ,  de  l'an- 
hydride succinique,  etc.,  sur  le  phénol,  la  résorcine,  l'orcine,  etc. 
(t.  XVI,  p.  185  et  877),  l'auteur  aborde  l'histoire  de  la  fluores- 
céine  ou  phtaléine  de  la  résorcine.  Les  propriétés  de  ce  com- 
posé et  sa  préparation  ont  plus  spécialement  été  indiquées  par 
un  élève  de  l'auteur,  M.  Em.  Fischer  (t.  XXIII,  p.  417).  Sans  re- 
venir sur  ces  points,  nous  rappellerons  seulement  la  constitution 
de  la  fluorescéine,  qui  peut  se  représenter  par  la  formule 

GO.G6H3— OH 
C*H*<  >0 

CO.C6H3— OH 

Elle  forme  un  hydrate  G6H4<qq*q6H3)qHL  qui  sera  décrit  plus 

(1)  Liebig's  Annalen  der  Chemie,  t.  clxxxiii,  p.  1  à  74. 
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loin.  Elle  constitue  un  acide  faible,  ou  plutôt  un  phénol.  Son  sel 
ammoniacal  s'obtient  en  flocons  d'un  jaune  rouge,  d'aspect  cristal- 
lin,  lorsqu'on  ajoute  de  l'alcool  ammoniacal  à  une  solution  éthéréc 
de  fluorescéine  ;  mais  ce  sel  est  très-instable  et  perd  déjji  son 
ammoniaque  par  l'ébuilition  avec  l'eau.  Les  sels  alcalins  de  la 
fluorescéine  sont  solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  L'eau  de 
chaux  et  l'eau  de  baryte  dissolvent  la  fluorescéine  avec  une  cou- 
leur jaune  rouge.  Les  sels  alcalins  donnent  avec  une  solution 
d'alun  un  précipité  jaune-rouge  qui  cède  facilement  sa  fluorescéine 
à  Téther.  Les  sels  de  plomb  et  d'argent  sont  des  précipités  de 
môme  couleur. 

La  fluorescéine  contient  deux  hydroxyles  phénolïques.  -^  ZW- 
acétylfluorescéine 

CO.CeiP  -OCWO 
CO.G6H3— OG2H30 

On  l'obtient  par  l'action  de  l'anhydride  acétique  bouillant  sur  la 
fluorescéine.  Elle  forme  des  lamelles  jaunes  solubles  dans  l'acide 
acétique  cristallisable,  d'où  elles  sont  précipitées  par  l'alcool. 
Elle  fond  à  200°  et  est  insoluble  dans  les  alcalis,  ce  qui  montre 
que  la  combinaison  ne  renferme  plus  de  groupe  hydroxylique. 
Elle  se  dissout  seulement  à  l'ébuilition  dans  l'alcool  et  dans  l'es- 
prit de  bois,  qui  l'abandonnent  par  le  refroidissement  en  fines 
aiguilles  blanches,  insolubles  dans  l'éther,  la  benzine,  le  chloro- 
forme. Les  alcalis  la  saponifient  facilement. 

Dibenzoylfluorescéine.— On  la  prépare  par  l'action  du  chlorure 
debenzoyle  à  140°  sur  la  fluorescéine.  On  lave  le  produit  à  l'eau 
bouillante  qui  la  laisse  sous  forme  d'une  poudre  cristalline  qu'on 
purifie  par  cristallisations  dajis  l'alcool.  Elle  est  incolore  et  fu- 
sible à  215°  ;  ses  caractères  sont  du  reste  ceux  du  dérivé  diacé- 
tique. 

Ethylfluorescéine.  —  On  chauffe  à  120°  le  sel  potassique  de 
la  fluorescéine  avec  deux  molécules  de  bromure  d'éthyle  dissous 
dans  10  fois  son  poids  d'alcool.  Le  liquide  brun,  mélangé  de  bro- 
mure de  potassium,  est  étendu  d'eau,  additionné  de  carbonate  de 
sodium  pour  dissoudre  l'excès  de  fluorescéine,  puis  agité  avec  de 
l'éther.  Celui-ci  abandonne  Téther  de  la  fluorescéine  sous  la  forme 
d'une  masse  cristalline  un  peu  visqueuse,  qu'on  purifie  par  plu- 
sieurs cristallisations. 
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L'éthylfluorescéine  (:2°H*°05(0H)(0C*H5)  forme  des  aiguilles 
jaune  clair,  fusibles  à  155-156°,  et  très-solubles  dans  l'alcool,  l'es- 
prit de  bois,  la  benzine,  le  chloroforme,  qui  l'abandonnent  sous 
forme  sirupeuse.  L'acide  suifurique  concentré  la  dissout  avec 
une  couleur  jaune  verdâtre  fluorescente  ;  la  solution  étendue 
d'eau  n'est  pas  fluorescente  et  abandonne  le  produit  après  neutra- 
lisation. 

Diélhylfluorescéine  C*0H*0O*(OC9H5)9.—  On  l'obtient  par  l'ac- 
tion du  bromure  d'élhyle  en  solution  alcoolique  sur  le  sel  d'ar- 
gent de  la  fluorescéine,  à  120°.  Elle  est  peu  soluble  dans  l'éther 
et  dans  l'alcool  et  cristallise  en  tables  jaune  clair. 

La  solution  alcoolique  possède  une  fluorescence  jaune  très- 
prononcée. 

Chlorure  de  la  fluorescéine.  —  Nous  n'avons  rien  à  ajouter  à 
ce  qui  a  été  indiqué  dans  le  Bulletin,  t.  XXIII,  p.  418. 

La  fluorescéine  peut  fixer  HâO  sans  se  dédoubler. — Lorsqu'on 
fait  bouillir  la  fluorescéine  avec  un  grand  excès  de  soucie,  la  so- 
lution brune  laisse  déposer  des  cristaux  et  se  colore  en  violet 
foncé.  L'addition  d'eau  à  la  solution  violette  fait  revenir  la  couleur 
primitive  et  les  acides  précipitent  la  fluorescéine  inaltérée.  L'ad- 
dition d'alcool  àla  solution  violette  n'en  change  pas  la  couleur  ;  la 
solution  possède  alors  un  speclre  d'absorption  offrant  deux  fortes 
rates  entre  le  bleu  et  le  vert  et  entre  le  vert  et  le  rouge.  La  satu- 
ration par  un  acide  y  produit  un  précipité  jaune  qui  se  redissout 
dans  les  alcalis  avec  une  couleur  violette,  ce  qui  montre  que  la 
fluorescéine  a  éprouvé  une  modification.  Celle-ci  présente  du 
reste  peu  de  stabilité  et  résulte  sans  doute  d'une  hydratation,  si 
l'on  en  juge  d'après  la  manière  dont  se  comporte  la  dinitrofluo- • 
rescéine  dans  les  mêmes  conditions. 

Dédoublements  delà  fluorescéine.  —  Monorésorcine-phlaléiue 
G6H4<qqqjj    '      '  .  Si  l'on  pousse  plus  loin  l'action  de  la  soude 

sur  la  fluorescéine  et  qu'on  reprenne  par  l'eau,  on  obtient  une  so- 
lution jaune  sale  qui  se  trouble  par  l'addition  d'un  acide  et  laisse 
déposer  peu  à  peu  des  cristaux  jaunâtres;  les  eaux- mères  four- 
nissent ensuite  des  lamelles  nacrées  incolores  ou  jaunes.  On  re- 
dissout ces  dernières  dans  la  soude,  on  neutralise  par  HG1,  on  fait 
bouillir  puis  l'on  ajoute  de  l'alcool  à  la  solution.  Par  un  repos 
prolongé,  celle-ci  laisse  déposer  des  cristaux  jaunâtres,  mats,  et 
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striés,  qui  constituent  la  phtaléine  monorésorcinique  ;  les  cristaux 
déposés  en  premier  lieu  en  sont  un  hydrate. 

La  monorésorcine-phtaléine  fond  vers  200°,  mais  elle  se  dé- 
compose déjà  au-dessous  de  cette  température  lorsqu'on  la 
chauffe  pendant  longtemps.  Elle  est  peu  soluble  dans  l'eau  bouil- 
lante, très-soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Les  alcalis  la  dis- 
solvent avec  une  couleur  jaune.  On  n'en  a  pas  pu  obtenir  de  sels 
cristallisés. 

Chauffée  au  delà  de  son  point  de  fusion,  elle  se  dédouble  en 
fluore6céine,  eau  et  anhydride  phtalique. 

L'action  finale  des  alcalis  fondus  donne  naissance  à  de  la  ré- 
sorcine  et  à  de  l'acide  benzoïque. 

Action  des  réactifs  sur  la  fluorescéine.  —  Les  agents  oxy- 
dants faibles  sont  sans  action  sur  la  fluorescéine.  L'acide  azotique 
fumant  produit  des  dérivés  nitrés.  Le  chlore  défruit  la  fluores- 
céine délayée  dans  l'acide  acétique;  mais  le  brome  et  l'iode  agis- 
sent facilement  par  substitution.  L'acide  iodhydrique  fumant  est 
sans  action  à  250°. 

L'acide  sulfurique  concentré  dissout  la  fluorescéine  avec  une 
couleur  rouge  foncé;  l'addition  d'eau  précipite  des  flocons  jaunes 
qui  sont  en  partie  de  la  fluorescéine  libre,  en  partie  un  dérivé 
sulfurique  de  celle-ci. . 

On  obtient  aussi  cette  combinaison  lorsqu'on  chauffe  à  100° 
2  molécules  de  résorcine  et  1  molécule  d'anhydride  phtalique  avec 
leur  poids  d'acide  sulfurique.  Après  5  à  6  heures,  la  réaction 
est  terminée  ;  on  lave  alors  le  produit  à  l'eau  froide  et  on  le  fait 
cristalliser  dans  l'esprit  de  bois.  Par  l'évaporation  lente  à  basse 
température,  la  combinaison  se  dépose  en  cristaux  prismatiques 
jaunes,  souvent  groupés  en  étoiles.  Ces  cristaux  6e  troublent  à 
l'air  humide;  ils  fondent  entre  140  et  150°.  Séchés  à  130°,  ils  ont 
pour  composition  C*°Hf205+S03.  Il  est  difficile  de  les  faire  re- 
çristalliser. 

Ce  corps  n'est  pas  un  dérivé  sulfoconjugué  car  il  est  instanta- 
nément dédoublé  par  les  alcalis  en  fluorescéine  et  acide  sulfu- 
rique ;  l'eau  seule  opère  déjà  ce  dédoublement. 

L'ébullition  prolongée  de  la  fluorescéine  avec  l'acide  sulfurique 
concentré  donne  naissance  à  un  corps  qui  se  précipite  par  l'addi- 
tion d^au  en  flocons  d'un  rouge  foncé.  Ce  corps  se  dissout  dans 
la  potasse  avec  une  couleur  bleue  ;  cette  solution  est  réduite  très- 
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facilement  à  froid,  par  la  poudre  de  zinc,  en  devenant  rouge  ;  la 
solution  rouge  redevient  bleue  à  l'air, 

La  fluorescéine  teint  la  soie  et  la  laine  avec  une  couleur  jaune 
qui  devient  rouge  au  contact  des  vapeurs  du  brome,  par  suite  de 
la  formation  d'éosine. 

DÉRIVÉS  DE  SUBSTITUTION  DE  LA  FLUORESCÉINE.  —  DwitrOÛllOreS* 

céîne.  Pour  préparer  ce  corps,  on  dissout  5  grammes  de  fluo- 
rescéine dans  100  grammes  d'acide  sulfurique  concentré,  on 
refroidit  cette  solution  à  9°  et  on  y  ajoute  10  grammes  d'acide 
nitrique  fumant  et  froid.  La  solution  donne  alors  avec  l'eau  un 
précipité  jaune  qui  est  la  dinitrofluorescéine  impure  et  dont  la 
purification  n'a  pas  encore  été  possible.  Ce  corps  est  soluble  dans 
la  potasse  avec  une  couleur  brune  qui  vire  au  rouge  puis  au 
bleu  par  l'action  de  la  chaleur,  La  solution  ammoniacale  brune 
devient  jaune-rouge  à  chaud. 
On  obtient  la  diacétyle-dinitrofluorescéinG 

par  l'action  de  l'anhydride  acétique  sur  le  dérivé  dinitré.  Elle 
cristallise  dans  l'alcool  ou  dans  l'éther  acétique  en  aiguilles  jau- 
nâtres, insolubles  dans  l'eau,  peu  solûbles  dans  l'alcool,  l'esprit 
de  bois  et  l'éther  acétique.  On  obtient  aussi  cette  combinaison 
par  la  nitralion  de  la  diacétyle-fluorescéine. 

Hydrate  de  dinilrofluorescéïne  GS0HiS(AzO*)fO8.  —  11  se 
forme,  mais  beaucoup  plus  facilement,  comme  l'hydrate  de  fluo- 
rescéine. La  solution  alcaline  devient  d'abord  rouge  puis  bleu 
foncé,  sans  présenter  de  fluorescence  ;  l'addition  d'un  acide  y 
produit  un  précipité  jaune  clair  qui  se  redissout  dans  les  alcalis 
avec  une  couleur  bleue,  même  après  l'aotion  d'un  acide  bouillant. 
L'éther  dissout  cet  hydrate  ;  si  l'on  ajoute  de  l'alcool  à  cette  so- 
lution et  qu'on  distille  l'éther,  on  obtient  des  cristaux  brillants 
rouges.  La  solution,  alcaline  bleue  de  cet  hydrate  est  décolorée 
par  la  poudre  de  zinc.  L'acide  sulfurique  concentré  paraît  trans- 
former l'hydrate  en  dinitrofluorèsoéine  primitive.  La  potasse 
alcoolique  agit  sur  la  dinitrofluorescéine  comme  la  potasse 
aqueuse;  il  se  forme  un  corps  bleu,  très-soiubie  dans  l'eau,  qui 
est  sans  doute  le  sel  potassique  de  l'hydrate. 

L'ammoniaque  agit  à  chaud  sur  la  dinitrofluorescéine,  ainsi 
que  sur  son  hydrate  et  son  dérivé  dîacôtylù;  l'étude  de  celte 
réaction  e*ige  de  nouvelles  recherches» 
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Tétranitrofluorescéine.  —  Ce  corps,  qui  a  déjà  été  décrit 
(t.  XXIII,  p.  418),  se  dissout  dans  50  fois  son  poids  d'acide  acé- 
tique cristallisable,  avec  une  couleur  jaune  ;  il  est  encore  moins 
soluble  dans  l'alcool.  Il  est  insoluble  dans  l'eau  froide,  un  peu 
soluble  dans  l'eau  bouillante  avec  une  couleur  rouge.  La  potasse 
bouillante  est  sans  action  sur  le  dérivé  tétranitré,  si  ce  n'est 
lorsqu'elle  est  très-concentrée. 

La  tétranitrofluorescéine  donne  un  dérivé  acétylé  cristallisé  en 
aiguilles  incolores,  peu  solubles  dans  l'alcool. 

Réduction  des  dérivés  nitrés.  —  Traitée  par  le  zinc  et  HG1,  la 
solution  alcoolique  de  dinitrofluorescéine  fournit,  après  sépara- 
tion du  zinc  par  H2S  et  concentration,  de  fines  aiguilles  verdâtres 
constituant  sans  doute  le  chlorhydrate  de  diamidofluorescéine. 
Ce  corps  donne  un  chloroplatinate  très-altérable.  Il  se  dissout 
dans  la  potasse  avec  une  couleur  rouge  cerise. 

La  solution  alcoolique  de  ce  chlorhydrate  donne,  par  l'action 
de  Pazotite  de  potassium,  un  précipité  jaune,  cristallisable  dans 
l'acétone  en  aiguilles  soyeuses  jaunes  solubles  dans  la  potasse. 
Cette  solution  est  brune  avec  une  fluorescence  vert  foncé. 

La  tétranitrofluorescéine  fournit  de  même  un  dérivé  amidé, 
cristallisé,  mais  instable,  dont  la  solution  potassique  est  d'un 
beau  violet-bleu.  Le  sulfure  ammonique  donne  un  dérivé  de  ré- 
duction analogue. 

Action  du  brome  sur  la  fluorescéine.  —  La  fluorescéine,  en 
suspension  dans  l'alcool  ou  dans  l'acide  acétique,  absorbe  1  mo- 
lécule de  brome;  le  tout  se  dissout  avec  une  couleur  brune,  mais 
par  la  concentration,  il  se  dépose  un  produit  de  substitution  peu 
soluble  dans  l'acide  acétique  froid.  L'addition  de  2  Br*  donne  la 
dibromofluorescéine  ;  celle  de  4Brâ,  le  tétrabromofluorescéine 
ou  éosine.  Il  ne  paraît  pas  se  former  de  dérivé  Irisubstitué. 

Bromofluorescéine.  —  On  délaye  la  fluorescéine  sèche  dans 
4  fois  son  poids  d'acide  acétique  cristallisable,  puis  on  y  verse 
une  quantité  de  brome  correspondant  à  une  molécule,  en  solu- 
tion acétique  à  20  %.  Le  liquido  brun  se  prend  bientôt  en  une 
bouillie  grenue  jaune  rouge.  Ce  corps  est  amorphe  et  se  dissout 
dans  les  alcalis  avec  une  couleur  rougeâtre  et  une  fluores- 
cence verte  ;  il  est  soluble  dans  l'alcool,  l'acétone,  l'acide  acéti- 
que chaud,  peu  soluble  dans  l'éther,  insoluble  dans  le  chloro- 
forme,  la  benzine,  le  sulfure  de  carbone,  L'eau  précipite  sa 
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solution  acétique.  Il  n'a  pas  pu  être  obtenu  cristallisé.  Il  forme 
un  dérivé  acétylé. 

Dibromofluorescéine.  —  On  la  prépare  comme  le  composé  pré- 
cédent, en  employant  2Br9.  La  solution  alcoolique  du  produit 
brut  fut  additionnée  d'acide  acétique,  puis  évaporée  au  bain-ma- 
rie.  Il  se  sépara  ainsi  des  aiguilles  brunes,  dures,  douées  d'un 
éclat  vert  foncé.  Ce  corps  est  peu  soluble  dans  l'acide  acétique, 
l'alcool  et  l'éther  acétique.  Les  alcalis  le  dissolvent  avec  une  cou- 
leur jaune  rouge  et  une  faible  fluorescence  jaune  vert  ;  l'ébul- 
lition  de  la  solution  lui  fait  prendre  une  couleur  violette  et  une 
fluorescence  vert  foncé.  La  dibromofluorescéine  fond  à  260-270°; 
elle  se  comporte  comme  l'éosine  à  l'égard  de  l'acide  sulfurique. 

Elle  donne  un  dérivé  diacétylé  C90H*Br*03(OC*H3O)*  cristal- 
lisable  en  aiguilles  incolores  et  fusible  à  208-210°. 

TélrabromoHuorescéine  ou  éosine  C90H8Br4O5.  —  La  bromu- 
ration  se  fait  avec  4Br*  en  présence  de  l'alcool  ou  de  l'acide 
acétique.  Après  quelque  temps  de  repos,  l' éosine  se  dépose  en 
cristaux  jaune  rouge.  Si  l'on  opère  avec  l'alcool,  il  faut  éviter 
l'élévation  de  température  et  cependant  agir  assez  vite  pour 
qu'il  ne  se  dépose  pas  de  dibromofluorescéine,  qui  échapperait  à 
une  bromuration  ultérieure.  On  purifie  le  produit  en  le  transfor- 
mant en  sel  potassique  qu'on  reprécipite  par  un  acide.  On  sèche 
le  précipité  amorphe  orange,  on  le  dissout  dans  6  fois  son  poids 
d'alcool  absolu  et  l'on  distille  jusqu'à  cristallisation.  On  peut 
aussi  agiter  avec  de  l'éther  la  solution  du  sel  potassique  préci- 
pitée par  l'acide  sulfurique. 

L'éosine  cristallisée  est  moins  soluble  dans  l'alcool  que  Téo- 
sine  amorphe  ;  la  solution  est  orange  et  n'est  pas  fluorescente. 
Elle  est  peu  soluble  dans  l'acide  acétique  bouillant,  insoluble 
dans  l'eau,  dans  la  benzine  et  dans  le  chloroforme. 

Les  cristaux  d'éosine  signalés  plus  haut  sont  une  combinaison 
d'éosine  et  d'alcool.  On  les  obtient  facilement  en  ajoutant  de 
l'eau  à  la  solution  alcoolique  bouillante,  on  ajoute  un  peu  de  HC1, 
on  fait  bouillir  jusqu'à  clarification,  puis  on  abandonne  la  solution 
au    refroidissement.     La    composition    de     ces    cristaux  est 

C*oH»Br*05+C2H60. 
Sels  d'éosine.  —  L'éosine  est  un  acide  plus  puissant  que  la 

fluorescéine,*  à  cause  de  l'introduction  du  brome.  Ses  sels  ne  sont 
qu'incomplètement  décomposés  par  l'acide  acétique.  Les  sels 
alcalins  sont  très-solubles,  les  sels  alcalino-terreux  sont  peu 
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solubles  et  les  sels  de  métaux  lourds  sont  à  peu  près  inso- 
lubles. 

Eosinate  de  potassium.  —  On  dissout  l'éosine,  maintenue  en 
excès,  dans  de  la  potasse  ;  on  filtre  et  on  concentre  au  bain-marie 
jusqu'à  cristallisation.  On  obtient  ainsi  des  cristaux  prismatiques 
confus  à  reflets  bleus  et  verts  qui  constituent  Véosine  soluble  du 
commerce  et  qui  renferment  12,9  °/o  d'eau  qui  Be  dégagent  à  120°, 
soitC20H6Br*O5K2  +  6H2O.  Pour  faire  cristalliser  ce  sel,  on  le 
disout  à  chaud  dans  la  moitié  de  son  poids  d'eau,  on  y  ajoute 
son  poids  d'alcool  et  on  abandonne  la  solution  au  repos.  M.  Grotb, 
qui  a  mesuré  ces  cristaux  leur  assigne  5  H20  ;  ce  sont  de  petits 
cristaux  tricliniques,  d'apparence  rhomboédrique  ;  faces  obser- 
vées :  p>  gi  et  h*.  Angles  gr4  h1  =  78°  environ;  ph*  s=  69°; 
pgi  =  58  à  59°  1/2.  —  Ce  sel  cristallise  dans  l'alcool  absolu  en 
faisceaux  bruns  qui  paraissent  renfermer  1  moléc.  d'alcool  de 
cristallisation. 

L'éosinate  de  potassium  est  soluble  dans  2  fois  son  poids  d'eau, 
peu  soluble  dans  l'alcool;  la  solution  aqueuse  concentrée  est 
jaune-rouge  foncé,  non  fluorescente  ;  étendue,  elle  possède  une 
forte  fluorescence  jaune  vert.  Son  spectre  d'absorption  présente 
une  forte  bande  dans  le  vert;  ce  spectre  disparaît  par  l'addition 
d'un  acide  minéral,  mais  non  de  l'acide  acétique. 

La  solution  de  ce  sel  dans  150  p.  d'eau  donne  les  réactions 
suivantes  : 

Sulfate  de  magnésium,  rien. 

CaCl2,  BaCl2,  S04Cd,  (Az03)2Ni,  KgCl*  :  précipités  cristallins  ; 
ceux  de  admium  et  de  nickel  ne  se  forment,  le  premier  qu'après 
12  heures;  le  second,  après  quelques  semaines. 
PréçipitésamorphesrougesavecAz03Ag,(C2H202)2Pb,(Àz03)2Pb; 
précipités  rouge  brun  avec  le  sulfate  et  l'acétate  de  cuivre,  pré- 
cipités jaune  rouge  avec  l'alun,  SO*Zn,  SnCl2,  (Az03)2Pb, 
FeCl2,  Fe2Cl6,  SO*Mn,  (Az03)3Bi. 

Sel  (T ammonium  C20H6Br*05(AzH4)2.  —La  solution  alcoo- 
lique ammoniacale  d'éosine  se  prend  par  la  concentration  en  une 
bouillie  de  fines  aiguilles  rouges.  Ce  sel  est  peu  stable. 

Sel  de  baryum  G20H6Br405Ba.  —  On  mélange  2  p.  de  sel  po- 
tassique et  2  p.  BaCl2  dissous  dans  60  p.  d'eau  en  tout,  on  fait 
bouillir,  on  sépare  les  cristaux  qui  se  déposent  et  en  concentre 
les  eaux- mères  pour  en  avoir  une  nouvelle  quantité.  Tables 
rhombiques  jaune  rouge  par  transparence  et  vertes  par  réflexion. 
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Ces  cristaux  renferment  2H*0  qu'ils  perdent  à  120°.  Ils  sont  peu 
solubles  dans  Peau. 

Sel  de  calcium.  —  Petites  aiguilles  jaune  rouge  obtenues  en 
concentrant  dans  le  vide  une  solution  mélangée  de  sel  de  potas- 
sium et  de  CaCl2.  Il  renferme  1/2  HâO  qui  se  dégage  à  120°.  Ce 
sel  est  assez  soluble  dans  l'eau  froide. 

Sel  de  cadmium. — Précipité  amorphe  orange  ou,  si  les  solutions 
sont  étendues,  tables  hexagonales  brillantes  se  déposant  lente- 
ment. Ce  sel  perd  de  l'eau  de  cristallisation  à  100°  et  devient 
vert. 

Sel  d'argent  G^WBr^Ag*.  —  Précipité  amorphe  se  dissol- 
vant par  des  lavages  prolongés;  desséché,  il  forme  une  masse 
verte  brillante,  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Il  cristallise 
dans  l'alcool,  saturé  à  150°  sous  pression,  en  prismes  microsco- 
piques presque  noirs.  Ce  sel  perd  H*0  à  120°. 

Sel  de  plomb.  —  Précipité  amorphe  rouge  renfermant 

C*>H6BrH)5(PbOH)a 

Le  sel  neutre  s'obtient  par  double  décomposition* avec  le  ni- 
trate de  plomb. 

Ethyltétrabromofluorescéine  rouge,  érythrine  ou  éthyléosine. 
—  On  chauffe  à  140-150°  Téosinate  de  potassium,  dissous  dans 
15  fois  son  poids  d'alcool,  avec  une  quantité  équivalente  de  sul- 
fovinate  de  potassium.  Par  le  refroidissement,  le  tout  se  prend 
en  une  gelée  parsemée  de  cristaux  brillants  qu'on  isole  en  traitant 
le  produit  total  par  l'eau.  La  solution  filtrée  donne  par  les  acides 
un  précipité  d'éosine.  Quant  aux  cristaux,  ils  constituent  le  sel 
potassique  de  l'érythrine  ou  éthyléosine.  Pour  isoler  celle-ci,  on 
sature  sa  solution  par  l'acide  acétique  ;  si  les  solutions  sont  con- 
centrées, Féthyléosine  est  amorphe  ;  si  elles  sont  étendues,  le 
produit  se  dépose  lentement  par  l'évaporation  en  aiguilles  mé- 
talliques rouges,  groupées  en  faisceaux. 

L'éthyléosine  se  produit  aussi  par  l'action  du  bromure  d'éthyle 
sur  Féosinate  de  potassium,  mais  la  réaction  est  moins  nette. 

L'éthyléosine  C^HaBi^»^^1*5  se    dissout    dans   l'alcool 

bouillant  avec  une  couleur  jaune  rouge  et  cristallise  en  cristaux 
mamelonnées  ;  elle  est  plus  soluble  dans  le  chloroforme.  On  l'ob- 
tient en  beaux  cristaux  par  l'addition  d'eau  à  sa  solution  dans 
un  mélange  d'acide  acétique  et  d'alcool. 
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L'action  de  l'acide  sulfurique  concentré  régénère  l'éosine. 

(OG*H5         x 
Ethyléosinate  de  potassium  G20H6Br4O3JQ^       —Ce  sel,  peu 

soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  absolu,  se  dissout  aisément 
dans  l'alcool  à  50  centièmes.  La  solution  concentrée  est  rouge 
jaunâtre;  étendue,  elle  devient  rose,  avec  une  belle  fluores- 
cence verte.  Les  caractères  diffèrent  peu,  du  reste,  de  ceux  de 
Téosinate.  Il  donne  à  la  teinture  des  tons  plus  violais. 

Ce  sel  cristallise  en  rhomboèdres  doués  d'un  éclat  métallique 
vert  très-prononcé. 

Le  sel  d argent  est  un  précipité  amorphe  rouge,  paraissant 
violet  par  transmission  et  devenant  peu  à  peu  cristallin.  Le  sel 
de  plomb  ressemble  au  sel  d'argent. 

Ethyléosine  incolore.  —  Cet  isomère  se  forme  en  même  temps 
que  la  diéthyléosine  par  l'action  du  bromure  ou  de  l'iodure  d'é- 
thyle  sur  Téosinate  d'argent.  Si  Ton  opère  en  tubes  scellés  à 
100°  avec  l'iodure  d'éthyle  en  excès,  en  présence  de  20  fois  son 
poids  d'alcool,  les  tubes  se  recouvrent  abondamment  de  cris- 
taux. Pour  séparer  l'éthyléosine  de  la  diéthyléosine,  on  fait  bouillir 
plusieurs  fois  le  produit  avec  de  l'alcool  :  les  premiers  extraits 
donnent  surtout  l'éthyléosine  en  fines  aiguilles  jaunes  ;  les  sui- 
vants donnent  la  diéthyléosine  qui  reste  principalement  dans  le 
résidu.  On  achève  la  séparation  en  chauffant  avec  de  la  potasse 
alcoolique  faible  (alcool  à  50  °/0)quine  dissout  que  l'éthyléosine; 
on  sépare  de  nouveau  celle-ci  par  l'acide  acétique.  Cette  ethy- 
léosine incolore  est  peu  soluble  dans  l'alcool  bouillant,  plus  so- 
luble dans  l'acide  acétique  glacial  ;  les  alcalis  colorent  ses  solu- 
tions en  jaune  clair.  La  potasse  aqueuse  et  le  carbonate  de  soude 
ne  la  dissolvent  qu'en  petite  quantité. 

L'existence  de  ces  deux  isomères  éthyliques  tend  à  montrer 
que  les  deux  groupes  OH  n'occupent  pas  la  même  position  ou 
que  les  quatre  atomes  de  brome  ne  sont  pas  répartis  également 
dans  les  résidus  de  résorcine. 

Diéthyléosine  G"H*Br*03(OC*H5)*.  —  Petits  cristaux  rouges 
très-nets  d'apparence  rhomboédrique,  peu  solubles  dans  l'alcool 
et  dans  l'éther  avec  une  couleur  jaune,  solubles  dans  le  chloro- 
forme et  dans  l'acide  acétique  avec  une  couleur  rouge.  Elle  est 
insoluble  dans  les  carbonates  alcalins  et  les  alcalis  caustiques  ; 
la  potasse  alcoolique  la  décompose,  L^cicjc  sulfurique  concentré 
régénère  l'éosine, 
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Méthyléo&ine  C*olf6Br403(OH)(OCH3) .  —  On  l'obtient  comme 
l'élhyléosine  rouge  ;  elle  est  peu  soluble  dans  l'alcool,  plus  so- 
luble  dans  le  chloroforme,  d'où  elle  cristallise  en  fines  aiguilles. 

Acétyléosine.  —  Elle  se  prépare  par  l'action  de  l'anhydride 
acétique  sur  l'éosine  à  140°.  Aiguilles  incolores  peu  solubles  dans 
l'alcool,  l'esprit  de  bois,  l'acétone  et  l'éther  acétique,  plus  so- 
lubles dans  la  benzine  bouillante  et  dans  le  chloroforme.  Elle  rou- 
git à  180°  et  fond  à  27.8°.  La  potasse  alcoolique  la  saponifie  faci- 
lement. 

Chlorure  d'éosine  C*°H6Br*03Cl*.  —  Il  se  produit  par  l'action 
de  PCI5  à  100°  sur  l'éosine  ;  on  lave  le  produit  à  la  potasse  faible, 
on  le  dissout  dans  l'acide  sulfurique  concentré,  à  170°,  on  étend 
la  solution  de  trois  fois  son  volume  d'alcool.  Après  refroidisse- 
ment, on  porte  à  l'ébullition  et  on  ajoute  de  l'eau.  Le  chlorure  se 
dépose  en  fines  aiguilles  incolores.  L'acide  sulfurique  concentré 
est  à  peu  près  son  seul  dissolvant.  Il  est  fusible  et  sublimable. 
Il  est  très-stable  vis-à-vis  des  alcalis. 

Action  des  alcalis  sur  Téosine.  —  L'éosinate  de  potasse  peut 
être  chauffé  à  170°  avec  de  l'eau  ou  de  l'alcool  ;  mais  un  excès 
d'alcali  le  décompose  facilement,  en  produisant  d'abord  un  hy- 
drate (Téosine  qui  se  distingue  de  l'éosine  elle-même  par  la 
couleur  bleue  de  ses  solutions  alcalines.  Cet  hydrate  est  instable 
et  n'a  pu  être  analysé. 

Dibromorésorcine  -phtaléine  C6H4<qqqjj         '      '  '  —  Si 

Ton  chauffe  au  bain-marie  la  solution  alcaline  bleue  d'hydrate 
(l'éosine,  elle  devient  jaune  rouge.  Si  l'on  ajoute  HCl  à  la  solu- 
tion, après  l'avoir  étendue  d'eau,  on  obtient  un  précipité  jaune 
sale  qu'on  dissout  dans  l'alcool  chaud.  On  ajoute  alors  de  l'eau  à 
la  solution  alcoolique  chaude  et  l'on  continue  à  chauffer;  le  pro- 
duit se  dépose  alors  brusquement  en  petits  cristaux  presque  in- 
colores :  c'est  la  monorésorcine-phtaléine  dibromée.  Ce  corps 
fond  à  218-220"  et  cristallise  par  le  refroidissement  ;  chauffé  plus 
fort,  il  se  décompose.  Il  est  presque  insoluble  dans  l'eau,  so- 
luble dans  l'alcool  bouillant  et  dans  les  alcalis,  avec  une  couleur 
jaune. 

Dibromorésorcine  C6HiBr2(0H)2.  —  Elle  est  contenue  dans 
les  eaux-mères  du  composé  précédent  et  peut  en  être  enlevée  par 
agitation  avec  l'éther.  Elle  cristallise  dans  l'eau  chaude,  non 
bouillante,  en  aiguilles  incolores  qui  fondent  à  92-93°.  Elle  est 
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soluble  dans  les  alcalis;  les  acides  la  précipitent  en  aiguilles. 
Elle  donne  avec  le  chlorure  ferrique  une  coloration  violette  pas- 
sagère. M.  Hofmann  avait  annoncé  que  l'éosine  fournit  de  la 
dibromorésorcine  par  l'action  de  HGl  à  150°  (Bull,  t.  XXIII, 
p.  383)  ;  l'auteur  ne  confirme  pas  ce  fait. 

Réduction  de  Téosine.  —  L'amalgame  de  sodium  transforme 
l'éosine  en  fluorescine  (produit  de  la  réduction  de  la  fluorescéine) 
qui  s'oxyde  ensuite  à  l'air  pour  se  transformer  en  fluorescéine. 

Action  de  S04H9  sur  Téosine.  —  L'action  est  la  même  que  6ur 
la  fluorescéine  ;  Téosine  se  dissout  dans  S04Hs  avec  une  cou- 
leur jaune  rouge  sans  qu'elle  s'altère,  même  à  150°.  Si  l'on  fait 
bouillir  la  solution  sulfurique,  elle  se  colore  en  rouge  cerise  et 
l'on  obtient  finalement  un  corps  qui  se  précipite  par  l'addition 
d'eau  et  se  dissout  ensuite  dans  les  eaux  de  lavages  avec  une 
couleur  bleue.  Ce  corps  cristallise  dans  l'acétone  bouillante  en 
aiguilles  d'un  bleu  d'acier  foncé,  qui  ont  pour  composition 
C*°Hf3Br7010.  Il  est  peu  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  l'acide 
acétique,  le  chloroforme,  la  benzine,  l'esprit  de  bois,  l'alcool 
amylique;  son  meilleur  dissolvant  est  l'acétone.  Sa  solution 
étendue  présente  une  large  bande  d'absorption  dans  le  vert.  Sa 
solution  alcaline  étendue  est  d'un  bleu  vert  et  présente  une  bande 
d'absorption  dans  le  rouge.  La  poudre  de  zinc  fait  virer  au  rouge 
la  solution  ammoniacale,  mais  la  couleur  bleue  reparaît  au  con- 
tact de  l'air. 

L'analogie  que  présente  ce  corps  avec  la  céruléine,  qui  se 
forme  par  l'action  de  SO*H*  sur  la  galléine  (t.  XVI,  p.  380)  en 
fait  la  céruléine  heptabromée  de  la  résorcine. 

Dibromodinitroûuorescéine  OWBr^ÀzOyO».  —  Elle  se 
forme  soit  par  l'action  de  l'acide  nitrique  fumant  sur  la  dibromo* 
fluorescéine,  soit  par  l'action  du  brome  sur  la  dinitrofluorescéine. 
On  peut  la  préparer  aussi  par  l'action  de  2Br*  sur  la  solution 
acétique  bouillante  de  tétranitrofluorescéine.  Elle  se  sépare  dans 
ce  dernier  cas  en  cristaux  brillants  jaunes.  Son  dérivé  acétylé  cris- 
tallise en  aiguilles  incolores  qui  se  colorent  à  210°  en  violet  et 
qui  fondent  à  250°. 

La  dibromo-fluorescéine  cristallise  en  aiguilles  jaunes,  peu 
solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'acide  acétique.  Les  alcalis  la  dis- 
solvent avec  une  couleur  jaune  rouge,  qui  devient  rose  par  la 
dilution  ;  cette  solution  n'est  pas  fluorescente. 
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Les  alcalis  la  décomposent  à  chaud  ;  la  solution  devient  jaune 
et  donne  alors,  par  les  acides,  un  précipité  presque  incolore. 

Le  mémoire  se  termine  par  la  description  de  la  phtaléine  de 
l'orcine,  dont  l'étude  a  été  faite  par  un  des  élèves  de  l'auteur, 
M.  Em.  Fischer.  Nous  avons  déjà  rendu  compte  de  ce  travail 
(t.  XXIII,  p.  418). 


Mur  l'anthrapurpurlne  et  1»  flavopurpurine; 
par  MM.  S.  SCHUNK  et  H.  RŒMEB  (1). 

Les  auteurs  ont  fait  connaître  précédemment  des  dérivés  de 
substitution  des  acides  anlhraflavique  et  iso-anthraflavique.  Ils 
ont  cherché  depuis  à  reconnaître  leur  rôle  dans  la  fabrication  de 
l'alizarine  et  ont  étudié  notamment  Faction  de  la  potasse  en  fusion 
pour  voir  si  ces  acides  donneraient  de  l'alizarine  ou  de  la  purpu- 
rine. 

Ils  ont  reconnu  que  l'acide  iso-anthraflavique  fournit  ainsi 
Yanthrapurpurine  C"H*02(OH)3  décrite  par  M.  Perkin  (t.XXVI, 
p.  310),  et  que  l'acide  anthraflavique  donne  naissance,  non  à  de 
l'alizarine,  comme  l'avaient  d'abord  annoncé  les  auteurs,  mais  à 
un  autre  isomère  de  la  purpurine,  GuH805,  qu'ils  nomment  fla- 
vopurpurine. Celle-ci  est  aisément  soluble  dans  l'alcool  froid, 
d'où  elle  cristallise  en  aiguilles  d'un  jaune  d'or,  anhydres,  peu 
solubles  dans  l'eau  bouillante  et  dans  l'éther.  Gomme  l'anthra- 
purpurine,  dont  les  auteurs  rappellent  les  propriétés  pour  les 
comparer  à  celles  de  la  flavopurpurine,  cette  dernière  bout  au 
delà  de  330°,  et  se  dissout  dans  l'acide  acétique  bouillant,  qui 
l'abandonne  par  le  refroidissement  en  aiguilles  étoilées. 

La  flavopurpurine  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  concen- 
tré avec  une  couleur  rouge  brun.  La  couleur  de  la  solution  po- 
tassique est  plus  rouge  que  celle  de  l'anthrapurpurine,  moins 
rouge  que  celle  de  la  purpurine  ;  elle  devient  d'un  rouge  pur  par 
la  dilution  et  disparaît  à  la  longue.  La  baryte  bouillante  ne  dis- 
sout  que  peu  de  flavopurpurine  en  se  colorant  en  rouge  violet. 
L'ammoniaque  et  le  carbonate  de  soude  le  dissolvent  avec  une 
couleur  jaune  rouge  ;  la  solution  ammoniacale  ne  présente  pas  de 
bandes  d'absorption.  L'acétate  de  plomb  alcoolique  donne  un 

(1)  Deutsche  chemisch*  Gestllschâfti  t.  xi,  p.  678. 
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précipité  rouge  brun,  très-peu  soluble  dans  un  excès  d'acétate  ; 
l'acétate  de  cuivre  colore  la  solution  en  rouge. 

La  flavopurpurine  est  peu  soluble  dans  l'alun  :  elle  teint  les 
mordants,  elle  se  sublime  en  aiguilles  qui  ressemblent  à  l'aliza- 
rine.  Sa  solution  alcaline  présente  deux  bandes  d'absorption, 
comme  celle  de  l'anthrapurpurine,  mais  l'une  est  plus  éloignée 
du  rouge  et  l'autre  est  dans  le  bleu  ;  les  bandes  de  l'anthrapur- 
purine occupent  les  mêmes  positions  que  celles  de  l'alizarine. 

Quant  à  la  production  des  acides  iso-anthraflavique  et  anthra- 
flavique,  elle  est  due  à  l'action  ménagée  des  alcalis  sur  deux 
acides  anthraquinone-disulfureux  différents;  si  l'action  de  la 
potasse  est  plus  profonde,  il  en  résulte  l'anthrapurpurine  et  la 
flavopurpurine.  Cette  explication  résulte  d'une  communication 
faite  par  M.  Caro  aux  auteurs,  communication  appuyée  par 
l'envoi  des  acides  anthraquinone-disulfureux  correspondants. 

Sur  l'anthraflavone  et  l'acide  anthraxanthiqne  $ 
par  H.  A.  ROSENSTIEHL  (1). 

La  publication  de  cette  note  est  motivée  par  la  précédente,  et 
est  une  prise  de  date  en  même  temps  qu'une  réclamation  de 
priorité. 

L'anthraflavone  brute  se  dédouble  en  deux  produits  isoméri- 
ques  Gl4H804  a  et  p.  La  modification  ot  est  soluble  dans  la 
baryte  froide,  avec  une  couleur  rouge,  tandis  que  la  modification 
p  ne  se  dissout  que  dans  la  baryte  bouillante,  et  s'en  dépose  par 
le  refroidissement  en  aiguilles  rouges.  Cette  réaction  permet  de 
les  séparer.  L'anthraflavone  a  est  très-soluble  dans  la  soude, 
avec  une  couleur  rouge.  Elle  se  combine  à  l'alumine.  Chauffée  à 
130-135°  avec  une  lessive  de  potasse,  en  tubes  scellés,  elle  se 
transforme  facilement  et  complètement  en  un  isomère  de  la 
purpurine. 

L'anthraflavone  p  est  très-peu  soluble  dans  la  soude,  surtout 
dans  la  soude  en  excès  ;  sa  solution  est  plus  jaune  que  celle  de 
l'anthraflavqpe  a.  Elle  ne  forme  pas  de  laque  avec  l'alumine. 
Enfin  elle  n'est  oxydée  par  la  potasse  qu'à  la  température  de 
200-225°.  La  purpurine  résultant  de  cette  oxydation  n*a  pas 
encore  été  examinée. 

(1)  Deutsche  chemische  Geséllsèhafl,  t.  ix,  p.  946. 
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L'acide  anthraxanthique  de  MM.  Ulrich  et  von  Perger,  qui 
est  un  produit  secondaire  de  la  fabrication  de  l'alizarine,  pré- 
sente les  caractères  de  l'antraflavone  p. 

Enfin  l'auteur  est  porté  à  croire  que  les  deux  dioxyanfchraqui- 
nones  qu'il  a  retirées  de  l'anthraflavone  brute  sont  identiques 
avec  celles  de  MM.  Schunk  et  Rœmer,  les  .acides  anthraflavique 
et  iso-an thraflavique. 


CHIMIE  PHYSIOLOGIQUE. 

Sur  le  changement  de  1»  réaction  d'un  mélange  salin  par  diffu- 
sion ;  application  à  la  théorie  de  la  sécrétion  de  l'urine  dans 
le  rein  $  par  H.  R.  XALY  (1). 

On  considère  généralement  aujourd'hui  la  sécrétion  de  l'urine 
dans  le  rein  comme  une  simple  diffusion  ;  cette  théorie,  qui  se 
trouve  confirmée  par  un  très-grand  nombre  de  faits,  présente 
cependant  une  difficulté  :  elle  ne  semble  pas  expliquer  la  réaction 
acide  de  l'urine  de  l'homme  ou  des  carnivores  :  à  priori,  il  paraît 
en  effet  inadmissible  que  le  liquide  diffusé  ait  une  réaction 
opposée  de  celle  de  la  liqueur  primitive  ;  et  pourtant  il  peut  en 
être  ainsi  dans  certains  cas,  comme  il  résulte  d'expériences 
intéressantes  que  l'auteur  a  failes  en  commun  avec  M.  Posch. 

Les  mélanges  de  phosphate  monosodique  et  bisodique  offrent 
une  réaction  alcaline,  pourvu  qu'ils  ne  contiennent  pas  une  trop 
grande  proportion  du  premier  sel  ;  un  tel  mélange,  aussi  peu 
alcalin  que  possible,  soumis  à  la  dialyse  à  travers  le  papier-par- 
chemin, ou  les  membranes  de  l'amnios  ou  du  chorion,  fournit 
un  liquide  dialyse  à  réaction  acide.  Le  phosphate  monosodique 
possède  donc  un  pouvoir  de  diffusion  plus  considérable  que  le 
phosphate  disodique. 

Les  auteurs  ont  fait  un  grand  nombre  d'essais  quantitatifs  en 
déterminant,  dans  le  liquide  intérieur  ainsi  que  dans  le  liquide 
extérieur,  le  rapport  entre  la  soude  et  l'acide  phosphorique,  et 
ils  ont  observé  que  le  liquide  dialyse  renferme  une  proportion 
d'acide  phosphorique  plus  grande  que  la  solution  primitive  ;  le 

(1)  Deutsche  chemische  GeselJschaft,  t.  ix,  p.  164. 
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rapport  entre  l'acide  phosphorique  et  la  soude  dans  le  liquide 
intérieur  n'avait  que  peu  varié. 

Exemple  :  Membrane  en  parchemin  ;  durée  de  l'expérience, 
1  heure. 

Liq.  primitive.        Liq.  dialy*ée.       Liq.  intérieure. 

P20* 60,09  65,48  60,0 

Na20 39,91  34,57  40,0   . 

Si  l'on  change  souvent  le  liquide  extérieur,  ou  mieux  encore, 
si  Ton  place  le  dialyseur  dans  de  l'eau  renouvelée  constamment, 
on  peut  constater  une  diminution  notable  d'acide  phosphorique  et 
une  augmentation  de  soude  dans  la  liqueur  intérieure  ;  le  phéno- 
mène s'arrête  lorsque  le  rapport  de  la  soude  à  l'acide  phospho- 
rique est  le  même  que  dans  le  phosphate  bisodique. 

Exemple  : 

Liq.  primitive.         Liq.  intérieure  à  la  fin. 

P20 58,94  54,0 

Na20 41,06  46,0 

Le  rapport  de  P*0S  à  Na80  dans  le  phosphate  bisodique  est 
de  53,39:  46,61. 

On  arrive  à  des  résultats  analogues  en  remplaçant  le  papier- 
parchemin  par  les  membranes  du  chorion,  de  Tamnios  ou  du 
péritoine  (côlon  du  bœuf)  ;  le  phénomène  a  lieu  aussi  dans  le 
même  sens  si  le  liquide  intérieur  exerce  une  certaine  pression 
(24  pouces)  sur  la  membrane. 

Une  solution,  contenant  en  même  temps  de  l'acide  hippurique 
libre  et  de  Thippurate  de  sodium,  se  comporte  comme  la  solution 
des  deux  phosphates  :  la  liqueur  intérieure  s'enrichit  en  soude  ; 
dans  une  expérience  ,  la  teneur  en  soude  s'était  élevée  en 
6  heures  de  13,23  à  17,2  0/0. 

Dans  quelques  expériences,  les  auteurs  ont  observé,  après  une 
durée  plus  ou  moins  longue,  un  renversement  du  phénomène  :  le 
liquide  intérieur,  après  s'être  enrichi  en  soude  pendant  les  pre- 
mières heures  de  l'expérience,  perdait  de  nouveau  cet  excès  de 
soude  pendant  les  heures  suivantes.  Ces  perturbations  doivent 
être  attribuées  à  une  altération  de  la  membrane. 

Les  faits  précédents,  que  les  auteurs  se  proposent  de  multi- 
plier, permettent  d'entrevoir  une  solution  complète  de  la  théorie 
de  la  sécrétion  urinaire.  L'alcalinité  du  sang  est  due,  en  grande 
partie,   au  phosphate  bisodique,  que  les  acides  produits  dans 
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l'organisme  (hippurique,  urique,  lactique,  phosphorique)  peuvent 
transformer  partiellement  en  phosphate  monosodique,  sans  que 
pour  cela  la  réaction  alcaline  du  sang  soit  altérée. 

Pendant  les  phénomènes  de  diffusion  qui  se  passent  dans  les 
tubes  du  rein,  entre  le  sang  des  capillaires  qui  les  enlacent  (li- 
quide intérieur)  et  le  liquide  du  glomérule  (liquide  extérieur), 
les  sels  acides  du  sang  doivent  se  diffuser  plus  vite  que  les  sels 
alcalins,  et  l'on  s'explique  dès  lors  la  réaction  acide  de  l'urine. 

Sur  les  réactions  spectrales  du  sang;  par  H.  H.-W.  TO&EL  (1). 

M.  Reichardt  a  annoncé,  il  y  a  quelque  temps  (2),  que  l'indigo 
chauffé  avec  de  la  potasse  fournit  un  liquide  rouge  de  sang,  qui 
offre  la  même  réaction  spectrale  que  le  sang  ;  la  recherche  du 
sang  sur  des  étoffes  teintes  à  l'indigo  pourrait  donc  être  incertaine. 
L'auteur  a  vérifié  les  expériences  de  M.  Reichardt  et  est  arrivé  à 
un  résultat  différent. 

Le  carmin  d'indigo  chauffé  à  Pébullition  avec  de  la  potasse 
(densité  1,4)  fournit  en  effet  une  liqueur  rouge  de  sang,  mais  le 
spectre  d'absorption  de  cette  liqueur  diffère  essentiellement  de 
eelui  du  sang  traité  par  la  potasse.  La  liqueur  chaude  montre  une 
bande  d'absorption  commençant  à  la  raie  D  et  s'étendant  jus- 
qu'au milieu,  entre  D  et  E  ;  mais  au  fur  et  à  mesure  que  la  liqueur 
se  refroidit,  la  bande  devient  de  plus  en  plus  pâle  et  disparaît 
complètement  à  froid  ;  en  même  temps  la  couleur  de  la  liqueur 
passe  au  vert.  Ces  phénomènes  spectraux  ne  sont  pas  altérés  par 
l'addition  de  sulfhydrate  ammonique  à  la  liqueur. 

Le  sang  se  comporte  tout  autrement  ;  ce  liquide,  étendu  de 
10  volumes  d'eau  et  chauffé  à  l'ébullition  avec  quelques  gouttes 
de  lessiv.e  alcaline  (densité  (1,4),  fournit  une  liqueur  verte  qui 
passe  au  rouge  jaunâtre  par  le  refroidissement.  Le  liquide  chaud 
offre  la  bande  d'absorption  faible  de  l'hématine  alcaline  placée  des 

deux  côtés  de  la  raie  D  et  s'étendant  de  C  £  D  à  D  i  E.  Pendant 

là  refroidissement,  le  spectre  change  complètement  et  on  observe 

l'apparition  d'une  bande  d'absorption,  étroite  et  intense,  à  D  -  E. 

Si  l'on  agite  la  solution  froide  au  contact  de  l'air,  cette  bande  dis- 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  ix,  p.  587. 

(2)  Archiv.  fur  Pharmacie  (3),  t.  vu,  p.  537. 
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paraît,  mais  se  montre  de  nouveau  après  addition  de  sulfhydrate 
d'ammonium;  dans  ce  dernier  cas  elle  est  très-intense  et  accom- 
pagnée d'une  seconde  bande  placée  entre  E  et  b  ;  c'est  le  spectre 
de  f  hémochromogène  ou  second  spectre  de  l'hématine  de  Stokes. 

On  le  voit,  les  réactions  spectrales  de  l'indigo  chauffé  avec  les 
alcalis  diffèrent  essentiellement  de  celles  du  sang  dans  les  mêmes 
conditions  et  ne  sauraient  être  confondues  avec  elles  ;  Fauteur 
s'est  assuré  d'un  autre  côté  que  la  présence  de  l'indigo  dans  un 
liquide  contenant  du  sang,  n'empêche  nullement  les  réactions 
spectrales  de  ce  dernier.    . 

Lorsqu'on  chauffe  le  carmin  d'indigo  avec  du  carbonate  sodique, 
on  n'observe  à  chaud  ou  à  froid  que  la  bande  connue  de  l'indigo, 

entre  C  j  D  et  D  5  E  ;  cette  bande  disparaît  par  l'addition  du  suif- 
hydrate  ammonique.  De  petites  Quantités  de  sang  chauffées 
avec  du  carbonate  sodique,  ne  montrent  que  le  spectre  faible  de 
l'hématine  alcaline,  mais  si  l'on  ajoute  du  sulfhydrate  d'ammo- 
nium la  bande  D  î  E  de  l'hémochromogène  apparaît. 


Sur  la  présence  dans  l'organisme  d'une  nouvelle  matière  offrant 
le    spectre    d'absorption    de    l'oxyhémoçlobine  $    par    M.    H* 

.  STMJVE  (1). 

Lorsqu'on  traite  de  la  viande  dans  un  appareil  à  déplacement 
par  de  l'éther,  on  obtient  une  couche  aqueuse,  surnagée  d'une 
couche  éthérée  plus  ou  moins  colorée  en  jaune  ;  ce  liquide  éthéré 
ne  montre  qu'un  spectre  continu.  Mais  si  l'on  continue  l'épuise- 
ment de  la  viande  par  de  nouvelles  quantités  d'éther,  les  liquides 
éthérés  deviennent  de  moins  en  moins  colorés,  et  par  l'évapora- 
tion  ne  donnent  plus  que  des  traces  de  matières  grasses.  La  li- 
queur fortement  concentrée  possède  une  couleur  jaunâtre  et 
donne  deux  bandes  d'absorption  qui  coïncident  complètement 
avec  les  deux  bandes  du  spectre  de  Toxyhémoglqbine.      . 

Certaines  viandes  seulement  fournissent  un  nouveau  corps  ;  de 
la  viande  de  bœuf  maigre,  de  la  viande  de  porc,  de  mouton,  de 
poulet  et  de  saumon  n'en  renferment  pas,  tandis  que  la  viande 
de  veau  ou  de  bœuf  grasse  donnait  des  solutions  éthérées, 
montrant  la  spectre  d'une  manière  très-nette. 

(4)  Doulsche  chomischo  Gcsellschaft>  t.  ix,  p.  623. 
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Le  foie  du  bœuf,  du  veau,  du  chien  et  de  l'homme  contient 
la  nouvelle  matière  en  proportion  un  peu  plus  forte,  quoique 
encore  très-faible.  Lorsqu'on  épuise  le  foie  de  veau  par  de  l'éther, 
les  premiers  extraits  sont  fortement  colorés  en  jaune  et  ne  don- 
nent aucun  spectre  d'absorption;  les  extraits  éthérés  obtenus 
ensuite  sont  presque  incolores  et  montrent  tels  quels  deux  bandes 
d'absorption  faibles.  Ces  extraits,  évaporés  au  bain-marie,  four- 
nissent une  huile  surnagée  d'une  couche  aqueuse  à  réaction 
acide  ;  la  partie  huileuse  se  solidifie  par  le  refroidissement.  On  la 
lave  à  l'eau  et  on  la  dessèche  au  bain-marie  ;  elle  est  alors  trans- 
parente et  présente  un  spectre  d'absorption  intense.  L'alcool 
froid  la  dissout  en  petite  quantité,  l'alcool  chaud  facilement.  La 
solution  alcoolique  est  évaporée,  le  résidu  est  saponifié  par  une 
jéssive  de  soude  caustique  et  évaporé  à  sec.  La  masse  jaunâtre 
abandonne  à  l'alcool  chaud  une  substance  qui  possède  encore  le 
spectre  d'absorption  primitif  et  qui  offre  une  réaction  alcaline  mar- 
quée ;  ses  cendres  renferment  de  l'acide  phosphorique.  Le  savon 
sodique,  épuisé  à  l'alcool,  n'offre  plus  de  spectre  d'absorption  ; 
décomposé  par  l'acide  sulfurique,  il  fournit  une  matière  grasse 
acide  soluble  dans  l'éther. 

Ces  premières  expériences,  que  l'auteur  se  propose  de  répéter, 
indiquent  que  la  substance  nouvelle  est  bien  différente  de  l'hé- 
moglobine et  qu'elle  est  formée  probablement  par  une  partie  ba- 
sique unie  à  un  acide  gras. 

Le  foie  de  veau,  épuisé  complètement  à  l'éther,  cède  à  l'alcool 
les  matières  colorantes  et  les  acides  de  la  bile,  et  seulement  des 
traces  de  la  nouvelle  substance. 

L'auteur  n'a  pu  découvrir  la  présence  de  ce  corps  dans  le  sang; 
il  s'est  assuré  que  la  lécithine  du  jaune  d'œuf  n'offre  pas  le 
moindre  spectre  d'absorption. 

Sur  l'oxydation  du  glycocolle,  de  la  leuclne  et  de  la  tyrosine 
et  sur  la  présence  de  l'acide  carbamique  dans  le  sang  ;  par 
M.  E.  DRECHSEL  (1). 

L'auteur  cherche  à  démontrer  que,  dans  l'oxydation  du  glyco- 
colle,  de  la  leucine,  de  la  tyrosine  par  le  permanganate  ammoni- 
que,  il  se  forme  une  petite  quantité  d'acide  carbamique,  et  qu'en 

(4)  Journal  fur  praktische  C hernie  (2),  t.  xn,  p.  417.  . 
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général  cet  acide  prend  naissance  toutes  les  fois  que  l'acide  car- 
bonique et  l'ammoniaque  se  rencontrent  à  l'état  naissant.  C'est 
ainsi  qu'en  oxydant  par  le  permanganate  de  potassium  duformiate 
de  sodium  dissous  dans  de  l'ammoniaque  pure,  l'auteur  a  pu  con- 
stater la  présence  de  l'acide  carbamique  parmi  les  produits  d'oxy- 
dation. Il  a  rencontré  ce  même  acide  en  petite  quantité  dans  le 
sérum  du  sang  du  chien. 

Le  procédé  analytique  que  l'auteur  a  employé  pour  la  re- 
cherche de  l'acide  carbamique  repose  sur  la  facile  décomposition 
de  cet  acide  en  ammoniaque  et  gaz  carbonique.  Il  conclut  à  la 
présence  de  l'acide  carbamique,  toutes  les  fois  que  la  liqueur, 
contenant  de  l'ammoniaque  ou  un  alcali  libre  additionné  de  ni- 
trate calcique,  puis  filtrée,  se  trouble  par  la  chaleur  (dépôt  de  car- 
bonate de  calcium);  lorsque  la  nature  de  la  liqueur  le  permettait, 
l'auteur  s'est  attaché  à  déceler  l'ammoniaque  formée  en  même 
temps. 

Nous  ne  décrirons  pas  les  expériences  de  l'auteur,  mais  nous 
ferons  remarquer  que  sa  méthode  de  recherche  est  très-insuffi- 
sante, et  ne  permet  nullement  de  conclure  ni  à  la  formation  de 
l'acide  carbamique  dans  l'oxydation  des  matières  azotées,  ni  à  la 
présence  de  cet  acide  dans  le  sang.  Du  reste  M.  Hofrneister, 
dans  une  note  récente,  que  nous  faisons  suivre,  a  donné  la  preuve 
expérimentale  de  l'insuffisance  de  cette  méthode  analytique. 


Sur  la   recherche   de  l'acide  carbamique   dans  les  liquides  de 
l'économie;  par  M.  F.  HOFMEISTER  (1). 

L'auteur  démontre  que  la  formation  d'un  précipité  de  carbona- 
nate  calcique  dans  une  liqueur  contenant  de  l'alcali  libre  et  qu'on 
a  débarrassé  d'acide  carbonique  par  précipitation  au  moyen  du 
nitrate  de  calcium  ne  permet  nullement  de  conclure  à  la  présence 
de  l'acide  carbamique.  On  sait  en  effet  qu'en  présence  d'alcali 
libre,  la  précipitation  du  carbonate  calcique  n'estfpas  complète  à 
froid,  même  après  un  temps  assez  long,  et  que  de  telles  liqueurs 
se  troublent  à  l'ébullition  en  laissant  déposer  du  carbonate  calci- 
que. L'auteur  ajoute  que  l'eau  de  chaux  peut  aussi  maintenir  en 
solution  du  carbonate  calcique  à  la  température  ordinaire,  mais 

(1)  JournuJ  fur  praktische  Chênaie  (2),  t.  xiv,  p.  173. 
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qu'à  L'ébuilition  elle  se  trouble  ;  les  eaux  de  chaux  ancienne  et  ré- 
cente se  comportent  de  même  sous  ce  rapport. 

Quant  à  la  formation  simultanée  du  carbonate  calcique  et  de 
l'ammoniaque  que  M.  E.  Drechsel  a  constaté,  quand  la  nature  du 
liquide  le  permettait,  l'auteur  fait  voir  que  dans  tous  ces  cas,  la 
production  d'ammoniaque  peut  provenir  de  la  décomposition 
d'une  matière  azotée  autre  que  l'acide  carbamique  (acide  oxamiqué 
dans  le  cas  du  glycocolle  ;  matières  albuminoïdes  dans  le  cas  du 
sang). 

L'auteur  a  répété  avec  un  soin  extrême  la  plupart  des  expé- 
riences de  M.  Drechsel,  et  il  arrive  à  la  conclusion,  que  la  base 
expérimentale  de  la  thèse  soutenue  par  ce  chimiste  fait  absolu- 
ment défaut. 

Recherches  sur  les  matières  colorantes  de  la  bile 

par  M.  R.  MALY  (1). 

Action  du  brome  sur  la  bilirubine.  —  Lorsqu'on  place  sous 
une  cloche,  en  présence  du  brome,  de  la  bilirubine,  celle-ci  s'ag- 
glutine, devient  plus  foncée  et  se  dissout  dans  l'alcool  avec  une 
couleur  bleue,  verte  ou  violette,  ce  qui  montre  qu'il  se  forme  di- 
vers produits.  Il  est  préférable,  pour  suivre  la  réaction,  de  mettre 
la  bilirubine  en  suspension  dans  l'éther  et  d'y  faire  passer  un 
courant  d'air  chargé  de  vapeurs  de  brome.  L'éther  se  colore  bien- 
tôt en  bleu  vif;  on  filtre  alors  pour  séparer  le  reste  de  bilirubine, 
et  l'on  agite  la  solution  éthérée  avec  de  l'eau,  qui  dissout  un  peu 
de  HBr,  on  la -sépare  de  nouveau  et  on  l'évaporé  dans  une  cap- 
sule. Le  résidu  est  une  matière  colorante  qui  parait  verte  en 
couche  mince,  mais  qui  se  dissout  en  beau  bleu  dans  l'alcool  ; 
l'eau  le  précipite  de  cette  solution  alcoolique  en  flocons  foncés. 
Au  lieu  d'employer  l'éther  comme  véhicule,  on  peut  employer  le 
chloroforme  privé  d'alcool  par  l'agitation  avec  de  l'eau  ;  la  nou- 
velle matière  colorante  est  insoluble  dans  le  chloroforme  pur  et 
s'isole  ainsi  plus  facilement. 

L'analyse  de  ce  produit  conduit  à  la  formule  G32H33Br3Az406. 
L'auteur  l'envisage  comme  un  dérivé  de  substitution  et  le  nomme 
tribromobilirubine^  ce  qui  conduit  à  doubler  la  formule  de  la 
bilirubine  et  à  l'écrire  G32H36Az406;  cette  duplication  s'accorde 

(1)  Liebig's  Annalen  der  C hernie,  t.  clxxxi,  p.  106. 
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du  reste  avec  la  composition  de  Yhydrobilirubine,  décrite  autre- 
fois par  l'auteur,  et  qui  renferme  C3îH*°Az*07. 

La  tribromobilirubine  est  insoluble  dans  l'eau,  soiuble  dans 
l'alcool  et  dans  l'éther,  avec  une  couleur  bleue,  peu  soiuble  dans 
la  benzine  et  le  sulfure  de  carbone.  L'auteur  l'a  obtenue  une  fois 
cristallisée.  Les  acides  augmentent  la  couleur  bleue  de  la  solu- 
tion :  l'acide  sulfurique  la  dissout  avec  une  couleur  verte  intense, 
les  alcalis  étendus,  avec  une  couleur  violette  ;  la  potasse  concen- 
trée la  dissout  avec  une  couleur  verte,  ce  qui  tient  à  une  décom- 
position. Le  chlore  décolore  immédiatement  la  tribromobili- 
rubine. 

La  solution  alcoolique  absorbe  toutes  les  couleurs  du  spectre, 
sauf  le  bleu  et  le  vert  ;  si  on  la  traite  par  l'amalgame  de  sodium, 
elle  devient  rouge  et  présente  alors  les  caractères  de  l'hydro- 
bilirubine. 

L'hydrogène  sulfuré  et  le  sulfure  ammonique  verdissent  la 
solution  bleue  de  bromobilirubine.  L'acide  azotique  la  fait  passer 
au  rouge,  puis  au  jaune  brun. 

La  potasse  transforme  la  tribromobilirubine  en  biliverdine, 
d'après  l'équation  : 

C32H33Br3Az^06-h3KHO=C32H33(OH)3Az406-f3KBr.    (1) 
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Utilisation  du  soufre  du  gypse  et  du  sulfate  de  sonde  employés 
dans  la  fabrication  du  Terre;  par  H.  O.  SCHOTT  (2). 

Dans  la  fabrication  du  verre,  le  soufre  du  sulfate  de  soude 
employé  est  perdu  et  se  dégage  à  l'état  d'acide  sulfureux 
2SO*  Na2+G  +  2Si02=  2Si03Na2  -f-  2S02+G02. 

On  pourrait  utiliser  cet  acide  sulfureux  en  fabriquant  d'abord  le 
silicate  de  soude  d'après  l'équation  ci-dessus  ;  mais,  outre  que  ce 

(1)  Dans  le  numéro  suivant  des  Annalen  der  C  hernie,  p.  242  ji  261,  M.  Thu- 
dichum,  qui  a  également  entrepris  des  recherches  relatives  à  l'action  du 
brome  sur  la  bilirubine,  publie  une  critique  du  mémoire  de  M.  Maly  et  une 
défense  de  ses  propres  recherches.  (Rédaction .  ) 

(2)  Dingler's  polytechnisches  Journal,  t.  ccxxi,  p.  142.  —  Brevet  prussien 
du  3  décembre  1875.  .  ... 
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produit  attaquerait  trop  énergiquement  les  parois  du  four,  les 
frais  de  combustible,  etc.,  dépasseraient  la  valeur  du  produit 
formé.  Pour  résoudre  le  problème,  Fauteur  eut  l'idée  de  faire 
immédiatement  un  silicate  double  de  soude  et  de  chaux  en 
chauffant  ensemble  dé  la  silice,  du  sulfate  de  soude  et  du  gypse, 
avec  la  quantité  de  charbon  nécessaire  pour  la  réduction  de 
ces  sels.  Cette  réduction  ne  nécessite  pas  la  fusion  complète  du 
mélange.  On  produit  ainsi  avec  la  même  dépense  une  quantité 
beaucoup  plus  grande  d'acide  sulfureux  et  une  saturation  plus 
complète  de  la  silice,  ce  qui  ménage  les  parois  du  four.  L'acide 
sulfureux  produit  peut  être  conduit  directement  dans  les  cham- 
bres de  plomb.  Le  silicate  double  ainsi  produit,  que  l'auteur 
nomme  verre  brut,  sert  ensuite  à  la  fabrication  du  verre  par  sa 
fusion  avec  addition  de  sable,  de  soude  ou  de  chaux,  suivant  la 
nature  du  verre  à  produire.  Les  proportions  employées  pour 
obtenir  le  verre  brut  lui-même  varient  suivant  le  but  à  atteindre. 

Une  des  objections  que  les  fabricants  de  verre  pourraient  faire 
à  ce  procédé,  c'est  que  le  dégagement  gazeux  pendant  la  vitri- 
fication est  nécessaire  pour  rendre  la  masse  fondue  homogène. 
Mais  si  Ton  songe  que  1  kilogramme  de  mélange  à  vitrifier  dégage 
t  litre  de  gaz  (à  0°  et  760mm),  on  conviendra  que  cette  quantité  est 
beaucoup  plus  que  suffisante  et  qu'elle  peut  être  beaucoup  dimi- 
nuée. Or,  rien  n'empêche  d'arrêter  l'opération  du  verre  brut  avant 
la  réduction  complète  des  sulfates  ou  d'ajouter,  pour  la  vitrifica- 
tion du  verre  brut,  une  certaine  quantité  de  mélange  non  réduit. 

On  pourrait,  dans  la  réduction  des  sulfates,  remplacer  le  charbon 
par  un  sulfure,. par  exemple  de  calcium  ou  de  sodium,  tel  que 
les  marcs  de  soude  ;  l'acide  sulfureux  serait  alors  exempt  de  GO* 
et  sa  transformation  en  acide  sulfurique  dans  les  chambres  se 
ferait  sans  irrégularité. 

Sur  l'outremer  cristallisé;  par  MM.  C.  GRU3ZWEIG  et 

R.  HOFFMANN  (i). 

Les  auteurs  ont  exposé  à  Vienne  en  1875  des  cristaux  d'ou- 
tremer que  M.  Rod.  Wagner,  dans  son  Jahzesbericht,  envisage 
comme  des  cristaux  de  silice  emprisonnant  de  la  matière  colo- 
rante; c'est  cette  allégation  que  les  auteurs  tiennent  à  dissiper 

(1)  Deutsche  chemisahe  Gesellschaft,  t.  ix,  p.  864, 
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et  ils  reproduisent  pour  eela  une  partie  de  la  notice  qui  accompa- 
gnait leur  envoi  à  l'exposition  de  Vienne. 

Ayant  cherché  à  isoler  l'outremer  blanc  du  produit  vert  brut 
obtenu  à  une  très-haute  température  par  l'alumine  pure,  le  sul- 
fate de  soude  et  le  charbon,  les  auteurs  obtinrent  un  produit  ver- 
dâtre  qui  sous  le  microscope  apparaissait  en  laipelles  hexago- 
nales blanches  et  vitreuses.  Ge  produit  ayant  été  calciné  avec  du 
soufre  se  colora  en  bleu  foncé,  sans  altération  dans  la  forme  des 
cristaux.  La  même  forme  s'observe,  mais  d'une  manière  plus 
confuse,  à  l'examen  microscopique  de  la  plupart  des  échantillons 
d'outremer  bien  fabriqué.  On  peut  donc  dire  que  ce  produit  est 
cristallin;  si  ce  fait  n'a  pas  encore  été  observé,  cela  tient  à  la 
destruction  des  cristaux  dans  le  passage  à  la  meule. 

Les  auteurs  ont  soumis  leur  produit  cristallisé  à  l'examen  de 
M.  Vogelsang,  qui  a  étudié  la  forme  cristalline  de  l'outremer  na- 
turel; ce  savant  a  reconnu  que  ces  cristaux  appartiennent  au 
système  régulier,  comme  cela  ressort  de  leurs  propriétés  op- 
tiques. 

Recherches  sur  l'outremer  $  par  M.  Jnl.  PHILIPP  (1). 

On  sait  depuis  longtemps  que  l'outremer  vert  et  l'outremer  bleu 
ne  se  comportent  pas  de  même  à  l'égard  de  l'acide  chlorhydrique. 
Tandis  que  le  premier  perd  la  majeure  partie  de  son  soufre  à 
l'état  d'hydrogène  sulfuré  (quelquefois  la  totalité),  et  que  le  reste 
est  précipité  avec  la  silice  à  l'état  de  liberté,  l'outremer  bleu  ne 
dégage  que  peu  d'hydrogène  sulfuré  et  la  majeure  partie  de 
soa  soufre  se  précipite.  Une  partie  de  ce  soufre  reste  cependant 
en  dissolution,  sous  forme  d'acide  sulfurique.  La  plupart  des 
chimistes  admettent  que  l'outremer  représente  un  silicate  d'alu- 
mine et  de  soude  combiné  à  un  sulfure  de  sodium,  Na2S5  dans  l'ou- 
tremer bleu  et  Na2S  dans  l'outremer  vert,  ce  qui  expliquerait  la 
différence  d'action  de  l'acide  chlorhydrique.  Quelques  autres  chi- 
mistes (Stolzel,  Ritter,  Wilkens)  y  admettent  en  outre  la  présence 
de  polythionates  de  soude  (notamment  d'hyposulflte).  D'autres, 
enfin,  pensent  que  l'outremer  renferme  du  sulfure  d'aluminium 
ou  de  silicium.  M.  Schutzenberger  a  démontré  la  présence  de 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  ix,  p.  1109.  —  Le  mémoire  dé- 
taillé se  trouve  dans  Liebi g' s  Annslen,  t.  glxxxiv,  p.  132. 
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composés  oxygénés  du  soufre  dans  l'outremer  en  traitant  celui-ci 
parHCl  dans  un  courant  d'acide  carbonique;  les  gaz  dégagés 
étaient  reçus  dans  de  Peau  ;  il  se  produisit  dans  cette  eau  un  dé- 
pôt de  soufre,  ce  qui  indique  la  présence  simultanée  de  SO8 
et  de  H*S.  M.  Hoffmann  a  apporté  une  autre  preuve  de  la  pré- 
sence des  composés  oxygénés  du  soufre  en  traitant  l'outremer  par 
une  solution  d'iode;  le  sulfure  de  sodium  fournit  ainsi  de  i'iodure 
de  sodium  et  du  soufre  ;  le  sulfite,  de  l'acide  iodhydrique  et  du 
sulfate  ;  l'hyposulfite,  de  l'iodure  de  sodium  et  du  tétrathionate.  11 
a  reconnu  que  la  présence  de  ces  combinaisons  oxygénées  dans 
l'outremer  bleu  distinguent  celui-ci  de  l'outremer  vert,  mais 
que  leur  proportion  est  très-faible;  cette  présence  doit  peut-être 
être  attribuée  à  une  oxydation  partielle  de  l'outremer.  M.  Hoff- 
mann est  même  porté  à  croire  que  c'est  là  la  seule  différence  entre 
les  deux  outremers,  car,  d'après  ses  expériences,  l'addition  de 
soufre  n'est  pas  indispensable,  comme  on  le  pensait,  pour  trans- 
former l'outremer  vert  en  outremer  bleu. 

L'auteur  a  cherché  à  préciser  ces  relations  avec  plus  de  net- 
teté. Il  a  choisi  des  outremers  verts  et  bleus,  riches  en  silice,  de 
la  fabrique  de  Marienberg,  dans  la  Hesse.  Pour  y  déterminer  la 
quantité  de  soufre  mise  en  liberté  par  la  décomposition,  l'outre- 
mer était  chauffé  avec  HGl,  et  le  tout  évaporé  à  sec;  le  résidu  de 
silice  et  de  soufre  était  traité  par  l'acide  fluorhydrique  et  le  sou- 
fre restant  finalement  seul  était  pesé. 

Une  autre  quantité  était  traitée  de  mêmden  présence  d'une  so- 
lution d'iode  ;  le  soufre  séparé  dans  ces  conditions  contient,  outre 
le  soufre  précédent,  celui  qui,  par  l'acide  chlorhydrique  seul,  se 
dégage  à  l'état  d'hydrogène  sulfuré,  tandis  que  le  sullite  et 
l'hyposulfite  existant  dans  l'outremer  se  transforment  en  sulfates. 
EnGn  un  troisième  essai  était  fait  avec  une  solution  titrée  d'iode  ; 
la  réaction  achevée,  on  titrait  l'iode  resté  libre.  Les  chiffres  ainsi 
obtenus  ne  peuvent  pas  servir  à  calculer  directement  la  proportion 
de  sulfure,  de  sulfite,  de  sulfate,  etc.;  mais  ils  ont  montré  que  la 
quantité  d'acide  àulfurique  qui  se  produit  dans  la  décomposition 
par  l'acide  chlorhydrique  ne  préexiste  pas  dans  l'outremer,  mais 
doit  se  produire  pendant  la  décomposition,  sans  doute  par  le  dé- 
doublement de  l'acide  pentathionique  qui  se  forme  d'abord  par 
l'action  mutuelle  de  SO*  et  de  H*S. 

La  calcination  de  l'outremer  à  l'air  le  décolore  en  partie  ;  le 
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produit  calciné  retient  de  l'acide  sulfurique  après  son  lavage  à 
l'eau  ;  on  en  peut  conclure  qu'une  partie  de  l'acide  sulfurique 
trouvé  dans  l'outremer  provient  d'une  semblable  oxydation  pen- 
dant la  fabrication,  oxydation  qui  détruit  une  quantité  correspon- 
dante de  l'outremer.  Cet  acide  sulfurique,  ou  plutôt  le  sulfate  de 
soude,  ne  pouvant  être  enlevé  par  des  lavages  à  Peau,  est  très- 
probablement  retenu  mécaniquement  par  l'outremer,  comme  il 
peut  l'être  du  reste  aussi  par  l'argile. 

Dans  l'espoir  d'enlever  les  sels  ainsi  retenus,  l'auteur  a  chauffé 
à  180°  de  l'outremer  avec  de  l'eau  ;  la  solution  accuse  bien  les 
réactions  des  sulfites  et  hyposulfltes,  mais  ces  sels  ne  sont  ja- 
mais enlevés  complètement,  même  à  200°.  La  solution  obtenue  à 
200°  est  très-alcaline  et  renferme  du  sulfure;  le  produit  insoluble, 
traité  par  la  potasse,  lui  cède  beaucoup  de  soufre,  ainsi  que  de 
l'alumine. 

Ce  qui  montre  toutefois  que  les  combinaisons  oxygénées  du 
soufre  ne  sont  pas  indispensables  à  la  constitution  de  l'outremer 
bleu,  c'est  qu'on  peut  obtenir  celui-ci  à  l'aide  de  l'outremer  vert 
sans  que  le  mode  de  distribution  du  soufre  change.  Jusqu'à  pré- 
sent on  a  pu  transformer  l'outremer  vert  en  outremer  bleu  par 
les  procédés  suivants  : 

1°  Oxydation  par  l'air  ou  par  fusion  avec  du  chlorate  de  po- 
tasse; 2°  par  l'action  de  SO2  (action  du  soufre  au  contact  de  Pair)  ; 
3°  par  l'action  du  chlore;  4°  par  l'évaporation  avec  une  solution 
de  sel  ammoniac.  Enfin,  d'après  Gmelin,  cette  transformation 
s'effectue  lentement  à  froid  au  contact  de  l'air. 

A  ces  méthodes,  l'auteur  ajoute  les  suivantes  : 

1°  Action  répétée  de  l'iode  au  contact  de  l'air;" 

2°  Action  d'une  solution  d'iode  à  140-160°  (à  une  température 
plus  élevée,  il  y  a  destruction  complète)  ; 

3°  Fusion  avec  acide  borique  ; 

4°  Action  de  F  eau  à  160°  ; 

5°  Action  à  chaud  de  quelques  solutions  métalliques  concen- 
trées. 

Toutes  ces  réactions  peuvent  s'expliquer  par  une  soustraction 
d'acide  sulfurique  à  l'outremer  vert.  Si  l'on  chauffe  de  l'outre- 
mer vert  avec  de  l'eau  à  160°,  il  prend  une  belle  couleur  bleu 
clair.  Son  poids. reste  à  peu  près  invariable  et  l'eau  n'enlève. que 
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des  traces  de  combinaisons  sodiques  ;  la  composition  élémentaire 
n'est  donc  pas  sensiblement  modifiée  et  l'analyse  montre  que  le 
soufre  est  distribué  dans  cet  outremer  bleu  par  voie  humide  comme 
dans  l'outremer  vert.  Cela  montre  que  les  produits  d'oxydation 
qui  se  forment  dans  la  fabrication  ordinaire  ne  font  pas  partie 
constituante  de  l'outremer  bleu.  L'auteur  pense  que  la  différence 
entre  les  deux  outremers  réside  dans  la  soustraction  d'un  peu 
de  sulfure  de  sodium,  mélangé  ou  combiné  à  l'outremer  vert  (1). 
Dans  le  fait,  si  Ton  chauffe  l'outremer  bleu  avec  du  sulfate  de 
soude  et  du  charbon,  on  le  transforme  en  outremer  vert. 

Si  Ton  chauffe  de  l'outremer  vert  avec  une  solution  concentrée 
de  sulfate  de  zinc,  on  obtient  de  l'outremer  bleu,  qui  est  zincifère, 
et  la  solution  contient  une  certaine  quantité  de  soude.  Mais  il  n'y 
a  pas  seulement  ici  un  échange  de  sodium  contre  du  zinc,  mais 
une  altération  plus  profonde,  car  la  potasse  enlève  facilement  de 
l'alumine,  de  la  silice  et  du  zinc  au  produit. 


Action  de  différentes  solutions  salines  sur  les  métaux  ; 

par  M.  A.  WAGNER  (2). 

L'auteur  a  étendu  au  cuivre,  au  zinc,  au  plomb,  à  l'étain,  ainsi 
qu'au  métal  anglais,  au  laiton  et  au  maillechort  les  expériences 
qu'il  avait  entreprises  sur  le  fer  (t.  XXV,  p.  237). 

Les  métaux  étaient  en  lames  de  ilc<*$  831  de  surface  et  plon- 
geaient dans  100  centimètres  cubes  des  solutions  salines  (ren- 
fermant Os',5  NaCl  ou  KC1,  l*r  AzH'CI,  0^,83  MgCl2, 1*%80  SO*K2, 
l*r  Az03K,  lgr  C03Na2,  0*r,  923  NaHO).  Le  contact  durait  une 
semaine  et  on  faisait  traverser  la  solution,  dans  une  première 
série  d'expériences  (1),  par  un  courant  d'air  privé  de  GO2;  dans 
une  seconde  série  d'expériences  (II),  par  de  l'air  et  de  l'acide  car- 
bonique. Dans  le  tableau  suivant,  qui  résume  ces  deux  séries 
d'expériences,  les  chiffres  indiquent  la  perte  de  poids  en  milli- 
grammes éprouvée  par  le  métal.  Le  signe  +  indique  la  présence 
du  métal  en  dissolution  ;  le  signe  ?,  la  présence  des  traces  de 
métal  et  le  signe  —,  l'absence  de  métal. 

(1)  Les  diverses  déductions  do  l'autour  ne  sont  pas  sans  présenter  des 
contradictions .  [Rédaction .) 

(2)  Dingler'3  polytechnischcs  Journal,  t.  ccxxi,  p.  259. 
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On  voit  que  le  cuivre  est  attaqué  par  tous  les  sels  mis  en  expé- 
rience, en  présence  de  l'acide  carbonique,  et  surtout  par  le  sel 
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ammoniac.  Il  en  est  de  même  du  zinc;  c'est  le  chlorure  de  ma- 
gnésium qui  l'attaque  le  plus  fortement.  Le  tableau  rend  de  même 
compte  de  l'action  de  l'eau  distillée  et  des  sels  sur  le  plomb.  Ce 
métal  n'est  attaqué  ni  par  le  sulfate  potassique  ni  par  le  carbo- 
nate sodique.  L'étain  est  à  peine  attaqué  par  les  chlorures  alca  - 
lins,  un  peu  plus  par  les  carbonates  et  très-fortement  par  la 
soude  caustique. 

Revue  des  brevets  français. 

109961 , — Procédé  de  blanchiment  des  laines  et  soies  de  toute 
origine.  — Tessié  du  Motay,  repr.  par  Armengaud  jeune;  16  oc- 
tobre. 

Le  principe  de  ce  procédé  repose  sur  l'action  alternative  des 
agents  oxydants  chauds,  des  lessives  chaudes  ou  froides,  des  sul- 
fites ou  de  bisulfites  alcalins,  d'acide  sulfureux  liquide  ou 
gazeux. 

109969.  —  Perfectionnements  dans  la  production  du  blanc  de 
plomb  et  dans  les  appareils  qui  s'y  rapportent.  —  Brumleu, 
repr.  par  Armengaud  aîné;  19  octobre. 

Le  blanc  de  plomb  est  préparé  par  l'action,  sur  le  plomb  divisé 
de  l'acide  acétique,  de  Pacétate  ou  de  sous-acétate  de  plomb,  en 
présence  de  l'air  ou  de  l'acide  carbonique  dans  un  appareil  oscil- 
lant dont  le  mouvement  facilite  l'action  en  renouvelant  les  sur- 
faces. 

Pour  obtenir  le  plomb  divisé,  l'auteur  le  verse  fondu  dans  l'eau 
à  travers  un  tamis,  de  manière  à  obtenir  de  longs  fils. 

Quant  à  la  description  de  l'appareil,  elle  n'est  guère  possible 
sans  figure;  nous  renvoyons  pour  cela  le  lecteur  à  la  Revue  men- 
suelle des  Brevets,  de  M.  A.  Tavernier  (avril  1876). 

109981.  —  Piles  électriques  à  liquides  ou  sèches.  —  Gillard, 
repr.  par  Armengaud  aîné  ;  18  octobre. 

La  pile  à  liquides  est  composée  d'un  vase  extérieur  contenant 
de  l'acide  chlorhydrique,  d'un  zinc,  d'un  vase  poreux  dans  lequel 
plonge  un  cylindre  de  charbon  et  qui  contient  du  bichromate  de 
potasse  de  l'acide  sulfurique  à  66e,  un  chlorure  quelconque  et  du 
peroxyde  de  manganèse. 

109990.  —  Emploi  de  nouvelles  substances  végétales  dans  le 
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tannage  des  cuirs,  peaux,  Ois,  tissus,  etc.  —  Mazurier  jeune  et 
fils,  repr.  par  Armengaud  jeune  ;  19  octobre. 

Les  auteurs  remplacent  le  tannin,  le  sumac,  etc.,  par  l'euca- 
lyptus et  le  pan  gué. 

109998.  —  Perfectionnements  dans  r  extraction  du  phosphore 
et  des  phosphures  de  substances  contenant  du  phosphate  d'alu- 
mine. —  Jos.  Townsend,  repr.  par  Lecanu,  13,  rue  Gaillon  ; 
19  octobre. 

L'auteur  chauffe  à  une  haute  température  (1100°  environ),  dans 
des  cornues,  100**  de  phosphate  avec  25  kilogrammes  de  char- 
bon de  bois  ou  autre  avec  addition  d'un  fondant  (chlorure  de  so- 
dium ou  borax).  Le  phosphore  est  volatilisé  et  peut  être  recueilli. 

Le  fer  et  les  autres  métaux  contenus  dans  le  phosphate  sont 
convertis  en  phosphure. 

110018— Procédé  de  teinture  des  fourrures. — Mathias,  40,  rue 
de  Châlons;  22  octobre. 

On  applique  au  pinceau,  à  l'extrémité  des  poils,  une  teinture 
composée  de  vernis  et  de  poudres  métalliques. 

110038.  —  Genre  de  bonbonne  à  anse  et  à  enveloppe  adhé- 
rente protectrice.  —  Fournereau,  repr.  par  Armengaud  jeune, 
23,  boulevard  de  Strasbourg;  23  octobre  1875. 

110040. — Appareils  destinés  à  utiliser  les  courants  électriques 
dune  pile  à  liquides  ou  sèche  et  appliqués  à  /a  fabrication  de  la 
soude  et  du  chlorure  de  chaux.  —  Gillard,  repr.  par  Armen- 
gaud aîné,  45,  rue  Saint-Sébastien;  23  octobre  1875. 

110041.  —  Procédé  de  fabrication  de  r  ammoniaque  au  moyen 
de  r  azote  de  F  air  et  de  T  hydrogène  de  7'eaiz.~-GiLLARD,  repr.  par 
Armengaud  aîné;  25  octobre. 

Nous  devons  nous  borner  à  signaler  ces  deux  brevets  dont  la 
description  sommaire  serait  incompréhensible. 

110095.  —  Fabrication  du  savon  au  moyen  de  l'électricité.  — 
Vildé,  repr.  par  Aussel,  11,  rue  des  Halles;  26  octobre  1875. 

On  fait  passer  dans  les  mises  un  courant  électrique,  le  savon 
se  concrète  peu  à  peu  sous  son  influence  et  par  un  brassage  con- 
tinu. 


Clichy.— Imprimerie  Paul  Dupont,  me  du  Bae-d'Asnicrcs,  (1G77, 1-7.) 

Le  Gérant  :  G.  MASSON. 


_r # 


BULLETIN  DE  LA   SOCIETE   CHIMIQUE  DE  PARIS.  97 


BULLETIN  DE  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE  DE/PARJS. 


EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES, 


SEANCE  DU  5  JANVIER  1877.  ^  A 

Présidence  de    M.   Gautier. 

M.  Gautier  fait  hommage  à  la  Société  de  l'ouvrage  qu'il  vient 
de  publier  et  qui  est  intitulé  :  Coloration  artificielle  des  vins  ; 
moyens  pratiques  de  reconnaître  la  fraude.  L'auteur  résume  en 
quelques  mots  le  contenu  de  ce  livre. 

La  Société  procède  aux  élections  annuelles. 

M.  Debray  est  nommé  président  pour  Tannée  1877. 

MM.  Wurtz  et  Fordos  sont  élus  vice-présidents. 

Les  deux  sociétaires  sortants,  MM.  de  Clermont  et  Willm, 
ainsi  que  les  deux  vice- secrétaires,  MM.  Millot  et  Terretx,  sont 
renommés  pour  deux  ans. 

Sont  nommés  membres  du  conseil  :  MM.  Gautier,  Poirrier, 
Cloëz,  P.  Depouilly  et  Riban,  ce  dernier  pour  un  an. 

Enfin,  sur  la  proposition  du  Conseil,  il  est  procédé  au  renouvel- 
lement des  membres  correspondants  du  Conseil.  Sont  nommés  : 
MM.  Legoq  de  Boisbaudran,  Chancel,  Reboul  et  Kolb. 

En  conséquence,  le  bureau  et  le  conseil  de  la  Société  sont 
constitués  ainsi  qu'il  suit,  pour  l'année  1877  : 

Président  d  honneur  :  M.  Dumas. 

Président  annuel:  M.  Debray. 

Vice-présidents  :  MM.  Fordos,  Grimaux,  Salet  et  Wurtz. 

Secrétaire  de  la  rédaction  :  M.  Ed.  Willm. 

Secrétaire  des  séances  :  M.  Ph.  de  Clermont. 

Vice- secrétaires  :  MM.  Millot  et  Terreil. 

Trésorier  :  M.  E.  Caventou. 

Archiviste  :  M.  A.  Henninger. 

Membres  du  Conseil  :  MM.  Berthelot,  Bourgoin,  Cailliot, 
Cloëz,  P.  Depouilly,  Friedel,  Gautier,  Jungfleisch,  de  Lalande, 
Poirrier,  Riban,  Vogt. 

nouv.  sér.,  t.  xxvii,  1877.  —  soc.  chim.  7 
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Membres  du  conseil  non  résidants  :  MM.  Lecoq  de  Boisbàudràn , 
Chancbl,  Reboul  et  Kolb. 


Dans  la  séance  du  19  janvier,  M.  le  président  a  donné  connais- 
sance de  l'arrêté  ministériel  approuvant  les  modifications  appor- 
tées par  la  Société  à  quelques  articles  de  son  règlement,  notam- 
ment celui  qui  porte  à  25  francs  la  cotisation  des  membres  non 
résidants. 


Voir  page  144  la  rectification  de  M.  Lecoq  de  Boisbaudran. 
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Recherches  sur  le  jnélézltose  ;  par  M.  A.  VILLIEMS. 

1.  En  1870,  MM.  Allen  et  Hanbury s, pharmaciens  à  Londres,  re- 
mirent à  M.  Berthelot  une  manne  récoltée  à  Lahore  et  donnée 
par  le  Dr  Bùrton  Brown,  produite  par  une  exsudation  de  VAlbagi 
Maurorum,  arbrisseau  épineux  de  la  famille  des  légumineuses. 
Cette  manne,  qui  est  très-abondante  en  Perse,  et  est  employée 
comme  purgatif  et  même  comme  aliment  (sous  le  nom  de  Turanj- 
bin),  n'a  pas  été  jusqu'ici  l'objet  d'un  travail  approfondi.  M.  Ber- 
thelot m'a  engagé  à  faire  l'étude  du  sucre  qu'elle  renferme  et  a 
eu  l'obligeance  de  me  la  confier. 

2.  J'ai  dissous  cette  manne  dans  5  parties  d'eau,  et  j'ai  éva- 
poré cette  solution  jusqu'à  consistance  sirupeuse,  après  un  trai- 
tement par  le  noir  animal.  Au  bout  de  quelques  mois,  le  sirop, 
abandonné  à  lui-même,  s'est  pris  en  masse,  par  suite  de  la  for- 
mation de  cristaux  petits  et  brillants.  Après  avoir  essoré  ces  der- 
niers à  la  trompe,  je  les  ai  fait  recristalliser  en  les  dissolvant  à 
chaud  dans  l'alcool  à  60  degrés  ;  l'alcool  a  abandonné  des  cris- 
taux blancs  assez  volumineux,  doués  d'une  saveur  beaucoup  moins 
sucrée  que  la  manne. 

3.  Ces  cristaux  contiennent  de  l'eau  de  cristallisation,  qu'ils 
perdent  facilement  par  efflorescence  dès  là  température  ordi- 
naire. Ils  se  dessèchent  complètement  en  quelques  heures  vers 
100  degrés,  et  en  quelques  jours  dans  le  vide  au-dessus  de  l'acide 
sulfurique.  Leur  formule  répond  à  celle  d'un  saccharose  hydraté. 

C2*H22022-f-H202. 
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L'analyse  a  donné  la  composition  suivante  : 

Calsal, 

C , 39,97  40,00 

H 6,99  6,66 

D'autre  part,  les  cristaux  desséchés  à  l'étuve  ont  perdu 
5,3  pour  100  de  leur  poids  ;  la  proportion  d'eau  indiquée  par  la 
formule  est  égale  à  5  %,  ce  qui  donne  pour  la  composition  du 
corps  anhydre  C**HM0M. 

La  substance  est  dextrogyre  et  son  pouvoir  rotatoire  a  été 
trouvé  égal  à  -f-  94°48'  (ce  nombre  correspondant  au  corps  des- 
séché et  à  la  teinte  de  passage).  Rapporté  à  la  flamme  du  sodium, 
il  a  été  trouvé  égal  à  +  88°51'. 

Action  des  acides.  —  Le  pouvoir  rotatoire  de  la  dissolution  de 
la  substance  a  changé  lentement  par  l'ébullition  avec  un  peu  d'a- 
cide sulfurique,  et  a  diminué,  en  gardant  son  signe,  jusqu'à 
devenir  égal  à  celui  du  glucose.  Au  bout  de  dix  minutes  d'ébul- 
lition,  il  était  réduit  à  +  63°8'  (teinte  de  passage);  au  bout  d'une 
heure,  à  +53°  :  après  quoi,  il  n'a  plus  changé. 

La  substance  modifiée  par  l'acide  sulfurique  étendu  réduit  la 
liqueur  de  Fehling  sur  laquelle  le  sucre  primitif  n'a  aucune 
action. 

Je  citerai,  comme  derniers  caractères,  l'oxydation  par  l'acide 
azotique  qui  donne  de  l'acide  oxalique  sans  acide  mucique,et  enfin 
le  point  de  fusion,  qui  est  un  peu  supérieur  à  140  degrés. 

4.  Ces  diverses  propriétés  identifient  le  sucre  de  YAlhagi  avec 
le  mélézitose,  sucre  décrit  parM.Berthelot,qui  l'a  découvert  dans 
la  manne  de  Briançon,  exsudation  sucrée  produite  par  le  mé- 
lèze. Le  mélézitose,  en  effet,  est  un  sucre  isomère  avec  le  sucre 
de  canne  ;  il  renferme  de  l'eau  de  cristallisation  qu'il  perd  facile- 
ment parefflorescence.  Son  pouvoir  rotatoire,  rapporté  à  la  .teinte 
de  passage,  a  été  trouvé,  par  M.  Berthelot,  égal  à  +  94°,i, 
nombre  très-voisin  de  celui  que  j'ai  obtenu  pour  le  sucre  étudié. 
De  même  que  pour  ce  dernier,  ce  pouvoir  rotatoire  diminue  len- 
tement par  rébullition  sous  l'action  des  acides,  et  devient  égal  à 
celui  du  glucose.  Le  mélézitose  fond  au-dessus  de  140  degrés; 
l'acide  azotique  l'oxyde  sans  formation  d'acide  mucique. 

Ces  caractères  communs  et  ces  déterminations  numériques  ne 
laissent  aucun  doute  sur  l'identité  du  sucre  en  question  et  du 
mélézitose. 
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5,  J'ai  déterminé  la  forme  cristalline  du  mélézitose  hydraté.  Les 
cristaux  sont  des  prismes  clinorhombiques  qui  présentent  seu- 
lement les  faces  p  et  m  de  la  forme  primitive,  et  les  faces  grt. 
Voici  les  mesures  que  j'ai  effectuées  : 

Angles  mesurés  Caleolé. 

pm  (en  avant) 92<>40'           * 

pm  (en  arrière) 87.  2  81°20' 

p  g* 89.86  90.00 

g*m 136.38           » 

mm 86.30  86.44 

6.  La  manne  de  VAlhagi  contient,  en  outre,  du  sucre  de  canne 
et  une  matière  sirupeuse  réduisant  la  liqueur  de  Fehling.  On  peut 
isoler  le  sucre  de  canne  en  dissolvant  dans  l'alcool  étendu  d'eau 
l'eau-mère  d'où  se  sont  séparés  les  cristaux  de  mélézitose  et 
en  ajoutant  de  l'éther  jusqu'à  commencement  de  précipitation.  Au 
bout  de  quelques  jours,  il  se  sépare  des  cristaux  non  efflores- 
cents  et  semblables  à  ceux  du  sucre  de  canne,  en  même  temps 
qu'il  se  dépose  une  matière  sirupeuse.  J'ai  pu  mesurer  quelques 
angles  des  cristaux  ainsi  obtenus  et  m'assurer  de  leur  identité 
avec  le  sucre  de  canne. 

L'eau-mère  des  cristaux  de  mélézitose  se  comporte,  sous  l'in- 
fluence des  divers  réactifs,  comme  un  mélange  de  sucre  de  canne, 
immédiatement  interversible  par  l'action  des  acides,  et  de  ma- 
tières étrangères  dextrogyres,  dont  le  pouvoir  rotatoire  ne 
change  pas  plus  que  celui  du  mélézitose  sous  l'influence  d'une 
courte  ébullition  avec  de  l'acide  étendu.  Entre  tous  ces  corps,  le 
sucre  de  canne  est  le  seul  immédiatement  fermentescible  sous 
l'influence  de  la  levure  de  bière.  Voici  les  divers  résultats  donnés 
par  cette  eau-mère  : 

1°  Parla  liqueur  de  Fehling  (100e  =0*r,i  de  sucre).  —  Les  vo- 
lumes réduits  par  10  centimètres  cubes  d'une  solution  étendue 
faite  avec  l'eau-mère  ont  été  : 

Avant  l'inversion 59e*         Après  l'inversion. . . .     91e0 

d'où  Ton  conclut  : 

Sucre  de  canne,  sur  100**  de  la  solution 3^,2; 

2°  Par  les  pouvoirs  rotatoires.  —  Les  déviations  observées 
pour  la  flamme  de  sodium  (7  =  200mm)  ont  été  : 

Avant  l'inversion..     -j-17°58'        Après  l'inversion ..     -i-  11*40. 
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d'où  Ton  conclut  : 

Sucre  de  canne,  sur  100cc 3,8 

3°  Par  la  fermentation.  —  2  centimètres  cubes  de  la  solution 
ont  dégagé  17<*,5  d'acide  carbonique,  d'où  l'on  conclut 

Sucre  fermentescible  :  100e6  =  3,5. 

On  voit  que  les  nombres  obtenus  avec  cette  eau-mère  donnent 
des  résultats  concordants,  en  supposant  les  changements  pro- 
duits seulement  par  l'inversion  ou  la  fermentation  du  sucre  de 
canne. 

Il  est  intéressant  de  signaler  la  coexistence  dans  une  même 
exsudation  végétale  de  deux  saccharoses  isomères,  sucre  de 
canne  et  méiézitose. 

Ce  travail  a  été  fait  au  laboratoire  de  M.  Berthelot,  au  Collège 
de  France. 


ftemarqnes  sur  la  eomntnnieation  précédente  de  M.  VilHers  et 
mot  la  constitution  des  avères  isomères  du  sucre  de  canne; 
par  H.  BERTHELOT. 

Le  travail  de  M.  Villiers,  me  paraît  fort  intéressant.  En  effet, 
il  établit  la  diffusion  du  méiézitose  dans  le  règne  végétal  ;  ce 
sucre,  observé  à  la  fois  dans  les  exsudations  d'un  conifère  et 
d'une  léguraineuse,  en  France  et/lans  l'Afghanistan,  se  retrou- 
vera sans  doute  dans  bien  d'autres  produits  botaniques.  Déjà  la 
même  remarque  avait  été  faite  pour  le  tréhalose,  sucre  que  j'ai 
découvert  dans  la  manne  d'un  Échinops,  en  1857  (août  1857, 
Comptes  rendus  de  la  Société  de  biologie),  qui  fut  retrouvé  trois 
mois  après,  sous  le  nom  de  mycose  (Comptes  rendus  mensuels 
de  F  Académie  de  Berlin,  2  novembre  1857),  par  Mitscherlich 
dans  le  seigle  ergoté,  et  que  M.  Mùntz  a  observé  récemment  dans 
un  grand  nombre  de  champignons  et  de  moisissures.  (Annales  de 
Chimie  et  de  Physique,  5°  série,  t.  VIII,  p.  60.) 

La  présence  simultanée  du  sucre  de  sucre  de  canne  (saccha- 
rose ordinaire)  et  du  méiézitose  dans  un  même  produit  végétal 
ne  mérite  pas  moins  l'attention,  en  raison  de  la  parenté  qu'elle 
fait  soupçonner  entre  le  mode  de  formation  de  ces  deux  sucres 
isomères. 

D'après  la  théorie  des  saccharoses  (1),  ces  corps,  dont  la  com- 

(1)  Leçons  professées  devant  la  Société  chimique    de    Paris   en    1862, 
p.  276,  chez  Hachette. 
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position  est  la  même  que  celle  du  sucre  de  canne,  seraient  for- 
més à  la  façon  des  éthers  mixtes,  par  l'union  de  deux  alcools 
polyatomiques,  c'est-à-dire  de  deux  glucoses  isomères  réunis 
avec  élimination  d'eau.  Le  saccharose  ordinaire,  le  mélitose,  le 
lactose  (sucre  de  lait),  fournissent,  en  effet,  deux  glucoses  distincts 
par  leur  dédoublement.  A  ce  point  de  vue,  il  est  remarquable  que 
le  produit  final  de  l'action  des  acides  sur  le  mélézitoée,  aussi 
bien  que  sur  le  tréhalose,  soit  au  contraire  un  sucre  unique,  le 
glucose  de  raisin  :  c'est  du  moins  ce  qui  semble  résulter  des 
mesures  relatives  au  pouvoir  rotatoire.  Cette  identité  des  deux 
molécules  glucosiques  régénérées  rend  le  tréhalose  et  le  mélézi- 
tose  comparables  à  l'éther  ordinaire,  formé  par  l'association  de 
deux  molécules  du  même  alcool.  Il  y  a  plus  :  si  l'identité  et 
l'unité  spécifique  du  glucose  fourni  par  deux  saccharoses  iso- 
mères, tels  que  le  tréhalose  et  le  mélézitose,  était  regardée 
comme  définitivement  établie,  il  serait  permis  d'en  conclure,  je 
crois,  que  deux  molécules  d'un  même  glucose  peuvent  être 
réunies  de  plusieurs  manières  différentes,  suivant  la  molécule 
d'eau  substituée. 

Pour  préciser  davantage,  envisageons  un  glucose  comme  un 
alcool  polyatomique  complexe,  jouant  à  la  fois  le  rôle  d'un  alcool 
pentatomique  et  d'un  aldéhyde  monoatomique,  conformément  à 
la  théorie  que  j'ai  proposée  en  1862  (1),  et  qui  paraît  aujourd'hui 
généralement  adoptée.  Cette  fonction  complexe  pourra  être  repré- 
sentée par  la  formule 

G'2H2[-]02(H202J(H202XH202)(H202)(H202). 

Soit  une  seconde  molécule  de  glucose  identique  avec  la  pre- 
mière, nous  pourrons  associer  ces  deux  molécules  de  glucose 
de  plusieurs  façons  différentes,  suivant  la  fonction  mise  en  jeu 
par  chacun  d'eux  dans  cette  association.  Il  en  résultera  trois 
types  isomères  distincts,  savoir  : 

1°  Un  éther  mixte,  dérivé  de  la  fonction  alcoolique  mise  en  jeu 
dans  les  deux  glucoses  et  capable  de  remplir  deux  fois  le 
rôle  d'aldéhyde  et  huit  fois  le  rôle  d'alcool,  conformément 
à  la  théorie  des  fonctions  mixtes,  que  j'ai  signalée  dès  1855  et 
développée  dans  ma  Chimie  organique  fondée  sur  la  synthèse, 

(1)  Leçons  professées  devant  la  Société  chimique  de  Paris,  les  7  et 
14  mars  1862,  p.  328,  chez  Hachette. 
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t.  II,  p.  24  ;  Sur  la  fonction  d'aldéhyde  alcool  en  particulier; 
p.  149,  etc.,  1860. 

Je  ne  m'étendrai  pas  sur  l'hypothèse  d'après  laquelle  les  cinq 
molécules  d'eau  alcoolique  rempliraient  des  rôles  différents  (par 
exemple,  ceux  d'alcools  primaire,  secondaire,  tertiaire,  etc.)  ;  ce 
qui  donnerait  naissance  à  toute  une  variété  d'éthers  mixtes  iso- 
mériques,  suivant  que  l'association  des  deux  glucoses  aurait  lieu, 
aux  dépens  de  l'une  ou  de  l'autre  de  ces  molécules,  dans  chacun 
d'eux. 

2°  Un  aldéhyde  mixte,  dérivé  de  la  fonction  aldéhyde  mise  en 
jeu  dans  les  deux  glucoses,  avec  séparation  des  éléments  de 
l'eau,  HaO*.  On  obtiendra  ainsi  un  nouveau  corps,  jouant  le  rôle 
d'aldéhyde  une  seule  fois  comme  ses  générateurs  :  il  sera  formé 
à  la  façon  de  l'aldéhyde  cinnamique,  qui  dérive  des  aldéhydes 
éthylique  et  benzylique  ;  ou  bien  encore  à  la  façon  de  l'aldéhyde 
crotonique,  qui  dérive  de  2  molécules  d'aldéhyde  ordinaire.  Cet 
aldéhyde  mixte  sera  en  même  temps  un  alcool  polyatomique,  qui 
paraît  devoir  être  dix  fois  alcool  (ou  cinq  fois  alcool,  dans  le  cas 
où  l'un  des  alcools  serait  subordonné  à  l'autre). 

3°  Un  étber-aldéhyde,  dérivé  de  la  fonction  aldéhyde  de  l'un 
des  générateurs  et  de  la  fonction  alcoolique  de  l'autre.  Ce  corps 
sera  une  fois  aldéhyde  et,  probablement,  neuf  fois  alcool  (ou 
quatre  fois). 

Il  serait  facile  de  traduire  ces  relations  par  des  formules,  soit 
dans  la  notation  que  j'ai  adoptée,  soit  dans  la  notation  atomique, 
soit  dans  toute  autre  ;  mais  je  préfère  m'en  abstenir,  de  telles  for- 
mules étant  sujettes,  à  mon  avis,  à  obscurcir  la  généralité  des 
déductions  et  à  masquer  les  vraies  théories  scientifiques  sous  le 
voile  trompeur  d'un  symbolisme  illusoire  et  parfois  non  justifié. 

En  résumé,  l'union  de  2  molécules  d'un  seul  et  même  glucose, 
envisagé  tour  à  tour  comme  aldéhyde  et  comme  alcool,  engendre 
trois  types  distincts  de  saccharoses  isomères.  Entre  ces  trois 
types,  le  premier  (éther  mixte)  et  le  troisième  (éther-aldéhyde) 
seront  seuls  capable's  de  reproduire  leurs  générateurs  par  simple 
hydratation,  sous  l'influence  des  acides  ou  des  fernjeats. 

Il  n'est  pas  besoin  de  rappeler  ici  que,  si  l'on  considère  deux 
glucoses  distincts,  les  cas  d'isomérie,  ou  plutôt  de  métamérie,  se 
multiplient  étrangement.  Cette  interprétation  suffirait  même  au  cas 
actuel,  si  l'un  de  ces  glucoses  générateurs  était  lui-même  alté- 
rable par  une  action  prolongée  des  acides  et  lentement  transfor- 
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mable  en  glucose  ordinaire.  Mais  il  m'a  paru  utile  de  montrer 
comment  la  théorie  prévoit  l'existence  de  plusieurs  saccharoses 
isomères,  dérivés  d'un  seul  et  même  glucose  et  capables  de  le 
régénérer ,  à  la  façon  du  tréhalose  et  du  mélézitose. 


Sur  la  purification  de  l'aelde  valérique; 
par  H.  LESCOEUm. 


Le  valérate  d'ammoniaque  usité  en  thérapeutique  est,  d'après 
M.  Berthelot,  un  valérate  acide  de  la  formule 

AzH^C'OHSO^GMHioO*  (1) 

Il  existe  des  valérates  de  potasse  et  de  soude  de  composition 
correspondante  : 

NaOfGi0H9O3,2Gi0Hi0O*=KO,G«0H9O3,2ri»0H»0O4 

susceptibles  de  cristalliser,  pouvant  être  employés  avec  avantage 
à  la  préparation  de  l'acide  valérique  dans  un  grand  état  de 
pureté. 

Préparé  par  l'oxydation  de  l'huile  de  pommes  de  terre,  l'acide 
valérique  ordinaire  est  mélangé  des  acides  gras  voisins  et  d'éther 
valéro-amylique,  et  la  distillation  fractionnée  ne  suffit  pas  à  le  pu- 
rifier. On  y  arrive,  au  contraire,  très-commodément  en  passant 
par  les  valérates  de  potasse  ou  de  soude. 

Pour  préparer  ces  sels,  il  suffît  de  dissoudre,  en  chauffant,  un 
équivalent  de  valérate  neutre  dans  un  peu  plus  de  deux  équiva- 
lents d'acide  valérique  et  d'abandonner  à  cristallisation  dans  un 
lieu  frais.  Les  cristaux  sont  desséchés  sur  des  briques  poreuses 
et  finalement  soumis  à  la  presse  entre  plusieurs  doubles  de  pa- 
pier à  filtrer. 

â)  Pour  retirer  l'acide  valérique  de  ces  produits,  un  premier 
procédé  consiste  à  les  traiter  par  l'eau  tiède.  Il  y  a  décomposi- 
tion du  sel  acide  et  mise  en  liberté  d'acide  valérique,  sous 
forme  d'une  couche  huileuse. 

A).  Il  est  préférable  d'introduire  le  produit  sortant  de  la  presse 
dans  un  appareil  distillatoire  et  de  le  soumettre  à  l'action  de  la 
chaleur;  au-dessous  de  200°,  il  ne  passe  que  de  l'eau;  un  peu  au- 
dessus  de  200°,  la  distillation  s'établit  d'une  manière  régulière; 

(i)  Notation  en  équivalents. 
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on  interrompt  quand  la  température  atteint  300°.  Les  premiers 
produits  sont  rejetés,  le  reste  mis  à  part. 

C'est  de  l'acide  valérique  pur,  distillant  entièrement  à  174°  (cor- 
rigé) sous  la  pression  de  770mm.  Il  reste  liquide  à  15°;  sa  densité 
à  la  température  de  14°,5  est  égaie  à  0,948,  il  dévie  à  droite  la 
lumière  polarisée,  la  rotation  imprimée  au  rayon  jaune  par  une 
longueur  de  dix  centimètres  de  liquide  a  été  de  +  1°  environ. 


Sur  la  précipitation,  par  l'ammoniaque,  de  l'aride  phosphorique 
en  présence  de  la  chaux,  de  la  baryte,  de  la  magnésie,  de  l'a- 
iuaine  et  de  l'oxyde  de  fer*  par  M.  H.  PELLET. 


1°  Baryte  et  chaux.  —  Liqueur  contenant  1  gramme  d'acide 
phosphorique,  chaux  en  quantité  insuffisante  pour  former  du 
phosphate  tricalcique  ;  baryte,  en  quantité  suffisante  pour  saturer 
tout  l'acide  phosphorique. 

En  ajoutant  de  l'ammoniaque,  on  a  un  précipité  contenant 
toute  la  chaux  à  l'état  de  phosphate  tribasique. 

L'excès  d'acide  phosphorique  s'est  combiné  à  la  baryte. 

2°  Baryte  et  magnésie.  —  En  mettant  dans  les  mêmes  condi- 
tions de  la  magnésie  et  de  la  baryte,  l'ammoniaque  donne  d'abord 
du  PhO^MgOjHO  et  puis  du  phosphate  de  baryte. 

3e  Chaux  et  magnésie.  — En  substituant  dans  l'expérience  n°  1, 
la  magnésie  à  la  baryte,  l'ammoniaque  précipite  le  phosphate  de 
chaux,  et  ensuite  l'excès  d'acide  phosphorique  se  combine  à  la 
magnésie. 

Enfin,  dans  un  mélange  contenant  : 

8  parties  de  PhOs,  de  la  chaux  saturant  les  3/e  de  cet  acide, 
de  la  magnésie  en  saturant  les  */6  et  de  la  baryte  en  excès  ,  on 
aura  par  l'ammoniaque  : 

Toute  la  chaux  à  l'état  de  PhO*3CaO. 

la  magnésie    id.      PhO«2MgO,HO, 
et  l'excès  d'acide  phosphorique  à  l'état  de  phosphate  de  baryte. 

4°  Si  Ton  a  de  l'acide  phosphorique,  plus  de  la  chaux,  baryte, 
magnésie,  alumine  et  oxyde  de  fer,  chacune  des  bases  pouvant 
saturer  l'acide  phosphorique,  l'ammoniaque  donnera  du  phosphate 
tricalcique,  de  l'alumine  et  de  l'oxyde  ferrique. 

Comme  essai  quantitatif,  nous  avons  fait  le  suivant  : 
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1°    Acide  phosphorique •. . .     1  gramme. 

CaO  et  MgO  en  excès,  puis  ammoniaque. 

Le  précipité  recueilli  sur  filtre  et  calciné  pesait  2,165*  corres- 
pondant à  0*r,991  PO5  (en  calculant  l'acide  phosphorique  pré- 
cipité à  l'état  de  PO*3CaO). 

26    Acide  phosphorique 2  grammes. 

Chaux 0,525. 

Magnésie 0,882. 

Précipité  Formé 3*>\390. 

Si  le  précipité  est  formé  de P058CaO  +  PO*3MgO. 

Le  poids  devrait  être  de. . . PCASCaO ....    0,969 

P053MgO  . . .    1,922   (cor- 
respondant à  0^882  MgO.  

2,891 
Mais  si  le  précipité  est  formé  de.     P053GaO. 

et  PO*2MgO. 

Le  poids  total  devrait  être  de  : 

PCPSCaO  —  0,969  =  PO*  0,444. 
PO*2MgO— 2,432  =  PO*  1,556. 

Poids  total.  3,401  2,000. 

En  résumé  :  de  l'acide  phosphorique  mis  en  présence  de  la 
chaux,  baryte,  magnésie,  alumine. et  fer,  additionné  d'ammo- 
niaque, donne  naissance  à  un  précipité  qui  sera  composé  de  : 

1°  Ph053CaO,Al»03  et  Fe*03,  si  toute  la  chaux  est  en  excès 
pour  former,  avec  l'acide  phosphorique,  le  phosphate  triba- 
sique  ; 

2°  De  PO*3CaO,  POs2MgO,  Al*0*,Fe*03,  si  la  chaux  ne  sature 
qu'une  partie  de  l'acide  phosphorique  ; 

3°  De  PO*8CaO,  PO*2MgO,HO,  Ph053BaO,Al*0*  etFe^O*,  si 
la  chaux  et  la  magnésie  ensemble  ne  saturent  pas  l'acide  phos- 
phorique. 

Sur  le  dosage  de  l'alumine  et  de  l'oxyde  de  fer  en  présence  de 
l'aeide  phosphorique;  par  M.  H.  PELIJBT. 

D'après  la  note  précédente  sur  le  partage  de  l'acide  phospho- 
rique entre  les  bases,  on  a  un  procédé  de  dosage  de  l'alumine 
et  de  l'oxyde  de  fer,  en  présence  de  l'acide  phosphorique. 

Dans  une  liqueur  acide  contenant  de  l'acide  phosphorique,  de 
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l'alumine  et  de  l'oxyde  ferrique,  on  ajoute  un  excès  de  chlorure 
de  calcium.  (La  chaux  calculée  à  l'état  de  PhO*8CaO.)  On  ajoute 
de  l'ammoniaque  ;  il  se  forme  du  phosphate  tribasique  de  chaux, 
de  l'alumine  et  de  l'oxyde  de  fer.  On  calcine  et  on  pèse.  Le  résidu 
peut  être  dissous  dans  l'acide  chlorhydriqtie  et  l'acide  phospho- 
rique  dosé  par  l'urane  sur  une  partie  de  la  liqueur. 

Sur  une  autre  partie  de  la  liqueur,  on  dose  le  fer  par  le  proto- 
chlorure d'étain  (procédé  F.  Weil). 

D*après  le  poids  du  fer,  on  a  Fe*08. 

—  de  l'acide  phosphorique,  on  a  PO^SCaO. 

La  différence  entre  le  poids  de  ces  2  corps  et  le  poids  primitif 
donne  l'alumine. 

Si  on  ne  peut  pas  doser  l'acide  phosphorique  par  l'urane,  le 
dosage  de  cet  acide  peut  être  fait  par  l'analyse  direqtç. 

Ce  procédé  ne  doit  être  employé  que  dans  le  cas  où  il  y  a  né- 
cessité de  doser  l'acide  phosphorique,  le  fer,  l'alumine  ou  tout 
au  moins  l'acide  phosphorique  et  l'alumine,  le  poids  inutile  du 
fer  pouvant  être  déterminé  très-rapidement. 

Si  dans  la  liqueur  contenant  P05,Àl*03,Fe203,  on  a  de  l'acide 
sulfurique,  on  doit  séparer  ce  dernier  pour  éviter  la  formation  de 
sulfate  de  chaux,  pouvant  être  précipité  avec  le  P053CaO  et 
Al203  -f  Fe*03.  La  séparation  a  lieu  par  la  baryte. 

Dans  la  liqueur  filtrée,  l'excès  de  baryte  ne  nuit  pas,  si  on  a 
soin  de  mettre  un  sel  de  chaux  en  suffisante  quantité  pour  pré- 
cipiter tout  l'acide  phosphorique  à  l'état  de  P053CaO. 
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Sur  les  phénomènes  qni  accompagnent  l'éiectrolyse  de  l'eau  en 
présence  d'éleetrodes  oxydables;  par  MM.  J.-H.  GLADSTONE 
et  A.  TR1BE  (1). 

Les  auteurs  ont  opéré  sur  de  l'eau  distillée  pure,  avec  les  élec- 
trodes de  zinc,  de  plomb,  de  fer,  de  cuivre  et  de  platine.  Avçc  le 

(1)  Chemical  News,  t.  xxxm,  p.  21$. 
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platine,  il  ne  se  produisit  aucun  phénomène.  Avec  les  autres  mé- 
taux, il  n'y  eut  aucun  dégagement  d'oxygène  au  pôle  positif; 
mais  le  métal  s'oxyde  en  donnant  l'hydrate  correspondant,  sans 
doute  plus  ou  moins  solubledans  l'eau  et  se  décomposant  ensuite 
de  nouveau  en  oxygène,  qui  se  porte  sur  le  pôle  positif  pour  L'oxy- 
der, et  en  métal  qui  se  dépose  sur  le  pôle  négatif  sous  forme  de 
filaments  ou  de  cristaux  dendritiques.  La  solubilité  relative  des 
hydrates  métalliques  joue,  sans  aucun  doute,  un  rôle  important 
dans  ce  phénomème;  mais  les  différences  observées  entre  les  di- 
vers métaux  doivent  évidemment  être  attribuées  à  la  différence 
de  leur  force  électro-motrice  et  de  leur  affinité  pour  l'oxygène. 


Sur  la  production  du  vide  par  l'absorption  de  certains  gaz  ou 

vapeurs  |  par  M.  DEWAR  (1). 

L'auteur  chauffe  une  petite  quantité  de  brome  dans  un  tube  de 
verre  jusqu'à  expulsion  de  tout  l'air,  puis  scelle  le  tube  à  la  lampe. 
Le  tube  renferme  dans  un  étranglement  un  fragment  de  charbon. 
Par  le  refroidissement,  celui-ci  absorbe  les  vapeurs  de  brome 
remplissant  le  tube  et  l'absorption  est  tellement  complète  que,  si 
l'on  fait  passer  une  décharge  électrique  dans  le  tube  et  qu'on 
examine  le  spectre  de  la  décharge,  on  ne  remarque  à  la  tempéra- 
ture ordinaire  aucune  des  raies  de  brome,  mais  seulement  les 
raies  du  carbone,  dues  à  des  traces  d'acide  carbonique.  Si  Ton 
chauffe,  du  brome  est  mis  en  liberté  et  ses  bandes  d'absorption 
deviennent  sensibles. 

On  peut  remplacer  le  brome  par  le  chlore  ou  par  le  sulfure  de 
carbone. 


Sur  la  réduction  de  l'acide  azotique  et  sur  les  oxydes  d'azote  ; 
par  MM.  AJMSTRONG  et  ACKWORTH  (2). 

Gaz  dégagés  par  faction  des  métaux  sur  F  acide  azotique.  Après 
avoir  rappelé  les  faits  connus  à  cet  égard,  les  auteurs  font  remar- 
quer que  les  recherches  sur  ce  sujet  n'ont  encore  été  que  quali- 
tatives. 

(1)  Chemical  News,  t.  xxxm,  p.  255. 

(2)  Chemical  Arews,  t.  xxxm,  p.  255. 
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On  peut  admettre  qtie  l'action  première  d'un  métal  sur  l'acide 
nitrique  a  lieu  suivant  l'équation 

2Àz03H+Rff=(Àz03)2R'l+H2 

et  que  c'est  l'hydrogène  naissant,  ainsi  produit,  qui  agit  sur  une 
portion  de  l'acide  azotique  pour  donner,  suivant  les  circonstances, 
du  bioxyde  ou  du  protoxyde  d'azote,  ou  même  de  l'azote  libre. 

La  quantité  théorique  de  gaz  dégagés  par  un  atome  d'un  mé- 
tal R"  (représenté  en  grammes)  est  de  14920*  pour  le  bioxyde 
d'azote,  de  5595°°  pour  le  protoxyde  et  de  4476°°  ppur  l'azote. 

Pour  évaluer  la  quantité  de  chaque  gaz  dégagé,  on  dissolvait 
un  poids  connu  d'un  métal  dans  un  excès  d'acide,  dans  le  videy 
on  recueillait  ensuite  les  gaz  à  l'aide  d'une  pompe  à  mercure  et  on 
les  mesurait.  Les  auteurs  ont  ainsi  dressé  une  table  donnant  les 
quantités  de  AzO,Az*0  et  Az  fournis  par  l'unité  de  poids  d'un 
métal  pour  un  acide  de  concentration  donnée  et  pour  une  certaine 
température.  La  quantité  de  gaz  dégagée  ne  dépasse  jamais  la 
théorie. 

Avec  le  cuivre,  la  proportion  de  AzO  est  considérable,  quoi- 
que la  présence  d'une  grande  quantité  d'azotate  de  cuivre  exerce 
un  influence  considérable  sur  le  résultat,  car  elle  augmente  la 
production  de  Az*0.  Avec  le  zinc,  la  proportion  de  AzsO  est  rela- 
tivement considérable. 

Dans  le  cas  du  cadmium,  la  quantité  de  Az20  formée  est  moins 
grande  qu'avec  le  zinc  ;  dans  le  cas  du  magnésium,  elle  est  plus 
grande. 

L'étain  fournit  principalement  Az20. 

L'action  du  nickel  diffère  complètement  de  celle  du  fer  ;  le  pre- 
mier de  ces  métaux  fournit  surtout  AzO  ;  le  second,  Az*0.  Le 
nickel  pur,  obtenu  par  réduction  dans  l'hydrogène,  dégage  de 
l'hydrogène  lorsqu'on  le  dissout  dans  l'acide  azotique  ;  cet  hydro- 
gène est  sans  doute  du  gaz  occlus  par  le  métal. 

Sur  la  solubilité  de  quelques  sels  de  cadmium  et  autres  employés 
en  photographie  ;  par  V.  J.-M.  EDER  (1). 

Le  tableau  suivant  est  extrait  d'un  long  mémoire  inséré  dans 
la  Correspondance  photographique.  Il  indique  les  quantités  de  li- 
quide nécessaires  pour  dissoudre  1  partie  de  sel  à  15°. 

(t)  Dingler's  polytechnisches  Journal,  t.  ccxxi,  p.  189. 
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Eeeltereltes  sur  les  peroxydes  $  par  M.  T.  FAIRLEY  (1), 

Une  solution  acide  de  peroxyde  d'hydrogène  dissout  facilement 
et  rapidement  l'argent  métallique  divisé;  un  mélange  de  H*0*  et 
d'acide  chlorhydique  dissout  même  l'or  et  Ip  platine.  Ces  faits 
peuvent  expliquer  Faction  des  métaux  divisés  sur  une  solution 
neutre  de  peroxyde  d'hydrogène  :  il  y  a  d'abord  oxydation  du 
métal,  puis  seulement  décomposition  d'une  autre  portion  de  per- 
oxyde d'hydrogène  par  l'oxyde  métallique  formé. 

On  obtient  du  peroxyde  de  sodium  bien  cristallisé  en  mélan- 
geant des  solutions  de  soude  caustique  à  20  %  et  de  per- 
oxyde d'hydrogène,  qui  ne  doit  pas  être  en  excès,  puis  précipi- 
tant par  l'alcool.  Les  cristaux  de  peroxyde  de  sodium  ont  pour 
composition  NaaOa.H20. 

Le  mélange  des  solutions  de  peroxyde  d'hydrogène  pur  et  de 


(1)  Chemical  News,  t.  xxxm,  p.  237. 
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nitrate  ou  d'acétate  d'uranium  produit  un  précipité  blanc  ou  jau- 
nâtre qui  a  pour  composition  empirique  UO*,2HaO  (1),  formule 
qu'il  faut  tripier  et  écrire U3Oia.6H*0;  en  effet,  traité  par  un  alcali, 
cet  hydrate  se  dédouble  en  hydrate  uranique  ordinaire  qui  reste 
insoluble  et  en  hydrate  peruranique  qui  se  dissout. 

L'addition  d'alcool  à  un  mélange  d'azotate  d'urane,  de  peroxyde 
d'hydrogène  et  d'ammoniaque  y  produit  un  précipité  jaune  orange 
qui  a  pour  composition  U4Ot0. 2AzH4,8H*0.  Le  sel  de  sodium 
U06.2Na9O.8H*0jse  précipite  en  aiguilles  d'un  jaune  d'or  lors- 
qu'on ajoute  du  peroxyde  d'hydrogène  et  un  peu  d'alcool  à  une 
solution  d'hydrate  uranique  dans  la  soude.  Le  sel  de  potassium 
s'obtient  de  même,  mais  est  beaucoup  moins  stable. 

L'auteur  a  cherché,  mais  sans  succès,  à  préparer  directement 
les  sels  de  Y  acide  perchromique.  De  la  quantité  de  bichromate 
potassique  nécessaire  pour  décomposer  une  quantité  connue  de 
peroxyde  d'hydrogène  acidulée  d'acide  sulfurique,  l'auteur  tire  là 
conclusion  que  l'acide  perchromique  doit  avoir  pour  composition 
CrO<\3H*0. 

De  l'action    du    magnésium   sur    quelques   sels    métalliques* 

par  M.  Sergtus  KERN  (2). 

Le  magnésium,  plongé  dans  une  solution  concentrée  de  chlo- 
rure manganeux,  y  produit  après  6  à  8  heures  un  précipité 
d'oxyde  manganoso-manganique  Mn304  ;  il  se  dégage  en  même 
temps  de  l'hydrogène  : 

3MnGl2-l-3Mg+4H20=3MgC12+Mn304+4H2 

Les  sels  d'uranium  sont  convertis  par  le  magnésium,  après 
quelques  heures,  en  une  poudre  jaune  insoluble,  qui  est  'du  ses- 
quioxyde  d'uranium  : 

Ur202(Az03)2+Mg+H20=(Az03)2Mg-f-lJ202.0+H2. 

Le  bichromate  de  potassium  en  solution  aqueuse  est  très-len- 
tement décomposé  par  le  magnésium;  il  se  dégage  de  l'hydro- 
gène et  il  se  forme  du  cbromate  acide  de  magnésium. 

L'action  du  magnésium  sur  les  sels  d'aluminium  est  extrême- 

(1)  L'auteur  admet  sans  doule  240  pour  le  poids  atomique  de  l'uranium. 

(Rédaction.) 

(2)  Chemical  News,  t.  xxxm,  p.  236. 
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ment  faible  ;  après  quelques  jours  de  contact,  il  se  dépose  une 
petite  quantité  d'alumine. 

Avec  les  sels  de  palladium,  il  y  a  dégagement  d'hydrogène  et 
dépôt  de  protoxyde  de  palladium  ;  une  partie  du  palladium  est 
en  outre  réduite  à  l'état  métallique,  et  le  métal  précipité  contient 
de  l'hydrogène  occlus. 

Les  sels  de  cuivre  sont  rapidement  réduits  par  le  magnésium  : 
il  se  dépose  du  cuivre  métallique  et  il  se  dégage  de  l'hydrogène. 

Une  solution  de  sel  ammoniac,  en  contact  avec  le  magnésium, 
donne  un  rapide  dégagement  d'hydrogène  ;  un  fragment  de  ma- 
gnésium de  1  centigr.  disparaît  totalement  en  25  minutes  et  la 
solution  devient  alcaline  par  suite  de  la  formation  d'ammoniaque 
libre.  L'azotate  ammonique  se  comporte  de  même. 


Aetlon  de  l'eau  et  de  diverses  solutions  salines  sur  le  enivre; 

par  M.  T.  CARNEIXY  (1). 

Des  feuilles  de  cuivre  bien  décapées,  de  1  centimètre  carré  de 
surface,  étant  mises  en  contact  avec  100°°  d'eau  ou  de  la  solution 
saline  (azotates  de  potassium  et  de  sodium  ;  sulfates  de  calcium, 
de  potassium  et  de  magnésium  ;  chlorures  de  potassium  et  de 
sodium,  sulfate,  azotate  et  chlorure  d'ammonium)  :  dans  tous  les 
cas,  on  constate  la  présence  de  cuivre  dissous  ;  l'action  des  sels 
ammoniacaux  est  beaucoup  plus  marquée  que  celle  des  autres 
sels  ;  c'est  ce  qui  explique  pourquoi  les  eaux  souillées  de  matières 
azotées  et  qui,  par  conséquent,  deviennent  fortement  ammonia- 
cales, attaquent  fortement  les  vases  de  cuivre. 

Sur  l'iodate  mercurique  ;  par  H.  C-A.  CAHERON  (2). 

D'après  M.  Rammelsberg  et  M.  Pleischl,  l'iodate  mercurique  ne 
peut  pas  s'obtenir  par  précipitation  ;  cette  assertion  n'est  vraie 
que  lorsque  l'on  emploie  le  chlorure  mercuriqne.  Si  l'on  ajoute 
de  l'acide  iodique  à  une  solution  d'oxycyanure  de  mercure,  il  se 
forme  un  précipité  amorphe,  à  peu  près  insoluble  dans  l'eau,  so- 
luble  dans  l'acide  chlorhydrique  et  difficilement  attaquable  par 

(1)  Chemical  News,  t.  xxxm,  p.  199. 

(2)  Chemical  News,  t.  xxxm,  p.  223. 
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l'acide  azotique.  L'acide  iodique  et  les  iodates  alcalins  donnent  le 
même  précipité  d'iodate  mercurique  avec  l'azotate  et  l'acétate 
mercuriques,  mais  non  avec  le  chlorure.  L'iodate  mercurique  se 
dissout  facilement  dans  les  chlorures,  bromures,  iodures  et  cya- 
nures alcalins,  ainsi  que  daijs  l'hyposulfite  de  sodium.  Les  acides 
iodhydrique  et  brortihydrique  le  décomposent  avec  mise  en  li- 
berté d'iode  ou  de  brome.  A  froid,  il  faut  4  molécules  d'io- 
dure,  etc.,  alcalins  pour  dissoudre  1  molécule  d'iodate;  à  chaud, 
il  n'en  faut  que  2  molécules.  L'évaporation  de  la  solution  fournit 
d'abord  des  cristaux  d'iodate  alcalin,  puis  des  iodosels,  chloro- 
sels,  etc.  de  mercure.  Lorsqn'on  chauffe  à  200°,  avec  de  l'eau, 
un  mélange  de  chlorate  de  potassium  et  d'iodure  mercurique  la 
couleur  de  ce  dernier  disparaît*  et,  par  le  refroidissement,  il  se 
dépose  des  cristaux  entièrement  solubles  dans  l'eau  et  formés 
d'iodates  de  potassium  et  de  chlorure  mercurique. 


CHIMIE  ORGANIQUE. 

Sur  une  nouvelle  méthode  de  substitution  du  chlore  et  du  brome 
dans  les  composés  organiques  $  par  M.  O.  DAMOISEAU  (1). 

Un  grand  nombre  de  corps  qui  ne  sont  attaqués  que  difficile- 
ment par  le  chlore  et  par  le  brome  le  sont  avec  facilité  en  pré- 
sence de  charbon  animal,  agissant  comme  corps  poreux.  Le  char- 
bon qu'emploie  l'auteur  est  préparé  d'après  la  méthode  de  M.  Bussy, 
c'est-à-dire  par  calcination  d'un  mélange  de  sang  desséché  et 
de  carbonate  de  potasse,  lessivant  avec  soin  et  calcinant  de  nou- 
veau. 

En  faisant  passer  sur  ce  charbon,  chauffé  dans  un  tube,  de 
250  à  400°,  un  mélange  en  proportion  convenable  de  chlore  et  de 
vapeur  de  chlorure  d'éthyle,  on  voit  bientôt  apparaître  d'épaisses 
fumées  de  HGl  et  des  gouttelettes  huileuses  ruisseler  le  long  des 
parois.  La  substitution  s'opère  d'une  manière  si  nette  que  Ton 
peut  à  volonté,  en  faisant  varier  la  proportion  de  chlore,  obtenir 
les  chlorures  d'éthyle' monochloré,  bichloré,  trichloré,  tétrachloré 
et  perchloré.  Ce  dernier  corps  peut  être  obtenu  ainsi  à  bas  prix. 

(1)  Comptes  tendus,  t.  lxxxiii,  p.  60. 
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On  obtient  de  même  avec  facilité  les  dérivés  chlorés  du  chlorure 
d'éthylène  et  les  dérivés  bromes  du  bromure  d'éthyle  et  du 
bromure  (Téthylène.  Pour  préparer  isolément  chacun  des  déri- 
vés bromes,  on  mélange  au  bromure  d'élhyle  ou  d'éthylène  la 
quantité  voulue  de  brome,  et  Ton  fait  tomber  ce  mélange  sur 
le  charbon  poreux  ;  les  deux  corps  se  volatilisent  ensemble  et  les 
quantités  réagissantes  correspondent  toujours  au  mélange  pri- 
mitif. 

M.  Melsens  (1)  fait  remarquer,  à  l'occasion  de  cette  communica- 
tion, qu'il  a  déjà  attiré  l'attention  des  chimistes  sur  les  réactions 
provoquées  par  la  présence  du  charbon  poreux  (2). 

Note  sur  le  paraldol,  modification  polymérique  de  l'aldol; 

par  M.  Ad.  WURTZ  (S). 

L'aldol  pur,  abandonné  à  lui-même,  laisse  déposer  au  bout  de 
quelques  jours  ou  de  quelques  semaines  des  cristaux  incolores 
qu'on  sépare  de  l'aldol  resté  liquide  en  traitant  le  tout  par  l'é- 
ther,  qui  dissout  très-facilement  ce  dernier.  Il  reste  ainsi  une 
masse  cristalline  d'une  grande  blancheur,  possédant  la  composi- 
tion de  l'aldol,  dont  il  constitue  un  polymère  que  l'auteur  nomme 
paraldol. 

Le  paraldol  se  ramollit  vers  80°  et  est  entièrement  fondu  à 
90°.  Il  distille  dans  le  vide  entre  90  et  100°,  comme  l'aldol;  le 
liquide  distillé  ne  tarde  pas  à  se  prendre  de  nouveau  en  une 
masse  cristalline. 

Le  paraldol  est  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool.  Il  se  dissout 
à  25°  dans3P,8  d'alcool  à  99  centièmes  ;  la  solution  évaporée  four- 
nit de  beaux  cristaux  anorthiques  et  une  eau-mère  épaisse. 

Le  paraldol  se  dissout  dans  20  fois  son  poids  d'éther  à  23°  et 
cristallise  par  Tévaporation  ;  mais  il  reste  en  même  temps  un 
liquide  incolore,  visqueux,  soluble  en  toutes  proportions,  dans 
l'eau  et  dansPéther  et  qui,  par  conséquent,  n'est  plus  du  paraldol. 
Ce  résidu  distille  vers  110°  sous  une  pression  de  2  centimètres 
de  mercure  et  ce  qui  passe  présente  tous  les  caractères  de  l'aldol. 

Le  paraldol  réduit  l'oxyde  d'argent  comme  l'aldol  lui-même, 
en  se  transformant  en  acide  y  oxybutyrique. 

(1).  Comptes  rendus,  t.  lxxxih,  p.  145. 

(2)  Bulletin,  t.  xix,  p.  249. 

(3)  Comptes  vendus,  t.  lxxxih,  p.  255, 
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Les  cristaux  de  paraldol  ont  été  déterminés  par  M.  Friedel.  Ce 
sont  des  prismes  anorthiques  py  m,  t;  les  angles  de  la  forme  pri- 
mitive sont  m  t  —  99°  45'  ;  p  t  =  88°  25'  et  m  p  =  100°  50'  ;  ces 
angles  sont  approximatifs,  les  faces  n'étant  pas  planes.  Clivages 
faciles,  parallèles  km  et  à  t.  Les  lames  de  clivage  parallèles  à 
t  présentent  au  microscope  polarisant  un  système  d*anneaux 
excentré  ;  les  lames  suivant  m  ne  présentent  pas  d'anneaux. 

De  l'action  du  pentaehlorure  d'antimoine  sur  quelques  combi- 
naisons organiques  $  par  M.  C.  Woldemar  LŒSSXEH  (1). 

Le  pentaehlorure  d'antimoine  agit  dans  beaucoup  de  cas  comme 
le  pentaehlorure  de  phosphore.  Néanmoins,  les  produits  obtenus 
sont  en  général  différents,  et  l'action  SbÔl5  doit  plutôt  être  mise 
en  parallèle  avec  celle  du  chlore,  en  ce  sens  qu'elle  donne  nais- 
sance à  des  produits  de  substitution  ;  elle  est  même  plus  éner- 
gique, attendu  que  dans  ces  actions  le  pentaehlorure  se  dédouble 
en  SbGl3  et  Cl4  et  que  ce  dernier  agit  en  quelque  sorte  à  l'état 
naissant.  Les  principales  différences  que  présentent  cette  action  et 
celle  de  PCI5  sont  celles  que  ces  chlorures  exercent  sur  les  acides. 
Tandis  que  le  chlorure  de  phosphore  donne  naissance  aux  aci- 
chlorides  correspondants,  le  perchlorure  d'antimoine  produit  les 
dérivés  de  substitution  chlorés  de  ces  acides. 

Action  de  SbGl5  sur  le  chloroforme.  —  La  réaction  s'effectue 
facilement  à  100°  en  tubes  scellés  ;  les  produits  sont  du  trichlo- 
rure  d'antimoine  et  du  trichlorure  de  carbone  bouillant  à  77°. 

Bromure  d'éthyle  et  bromure  d'éthylène.  —  Le  premier  subit 
une  action  énergique,  il  se  dégage  du  brome  et  tout  le  bromure 
d'éthyle  est  transformé  en  chlorure. 

Le  bromure  cTéthylène  est  attaqué  plus  lentement  par  SbCl8 
et  donne  naissance  à  du  eblorobromure  cféthylène  C2H4ClBr, 
identique  à  celui  décrit  par  M.  Henry.  Ce  produit  bout  à  106-108° 
et  constitue  un  liquide  mobile  insoluble  dans  l'eau  ;  densité  à 
19°=1,689.  M.  Henry  l'avait  obtenu  par  l'action  du  brome  sur  le 
Chloro-iodure,  préparé  par  l'action  du  chlorure  d'iode  sur  l'éthy- 

lène. 
Ce  chlorobromure  lui-même,  traité  par  un  excès  deSbCl5,  cède 

(i)  Journal  fur  praktische  C  hernie  (nouv.  série),  t.  xm,  p.  418. 
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son  second  atome  de  brome  contre  du  chlore  et  produit  du  chlo- 
rure d'éthylène. 

Quant  au  perchlorure  de  phospore,  il  est  sans  action  sur  le 
bromure  d'éthylène. 

Acides  acétique  et  suc  ci  nique.  —  Le  premier  donne  naissance 
à  de  l'acide  monochloracétique,  qui  a  été  transformé  en  éther 
CH*CLCO*C*H5,  bouillant  à  143°. 

D'après  M.  Mueller,  l'acide  succinique,  traité  par  SbCl5,  four- 
nit l'acide  chlorosuccinique,  dont  du  reste  il  ne  donne  pas  la  des- 
cription. L'auteur  ne  confirme  pas  ce  fait  et,  d'après  lui,  l'acide 
succinique  n'est  pas  modifié  par  SbCl5. 

Benzine.  —  Lorsqu'on  introduit  peu  à  peu  de  la  benzine  dans 
du  perchlorure  d'antimoine,  il  se  produit  une  élévation  de  tem- 
pérature et  il  se  dégage  des  torrents  de  HC1.  Si  l'on  introduit 
alors  le  tout  dans  de  l'acide  chlorhydrique,  il  se  sépare  un  li- 
quide qui,  soumis  à  la  distillation,  fournit  d'abord  de  la  benzine, 
puis  de  la  benzine  monochlorée,  à  136°  ;  le  résidu  de  la  distilla- 
tion, à  cette  température,  renferme  de  la  benzine  bichlorée,  su- 
blimable  et  fusible  à  51-52°. 

Acide  benzoïque.—I\  se  forme  de  l'acide  chlorobenzoïque,  ainsi 
que  l'a  déjà  constaté  Gerhardt. 

Phénol.  —  Ajouté  peu  à  peu  à  du  perchlorure  d'antimoine,  le 
phénol  est  énergiquement  attaqué  et  complètement  détruit.  Le 
perchlorure  de  phosphore  le  transforme  comme  on  sait  en  ben- 
zine chlorée. 

•  Acide  salicylique  et  acides  oxybenzoïques  isomères.  —  L'acide 
salicylique  fut  traité  par  plusieurs  molécules  SbCl5  (pour  main- 
tenir le  mélange  liquide)  à  une  température  inférieure  à  100°.  Le 
mélange  fut  alors  versé  dans  de  l'acide  chlorhydrique  et  le  pro- 
duit séparé  fut  traité  par  l'eau  bouillante,  puis  par  un  mélange 
d'eau  et  d'alcool.  L'eau  bouillante  fournit,  par  le  refroidissement, 
des  aiguilles  d'acide  chlorosalicylique  C7H?C103,  fusible  à  163°; 
l'alcool  bouillant  faible,  employé  ensuite  comme  dissolvant  de  la 
partie  insoluble  dans  l'eau,  fournit  des  cristaux  prismatiques 
d'acide  dichlorosalicylique  G7H4G1203,  fusibles  à  214°;  ce  corps 
est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 
Traité  par  la  potasse,  cet  acide  se  transforme  en  acide  gallique, 
mais  cette  réaction  est  moins  nette  qu'avec  l'acide  diiodosalicy- 
lique. 

V acide  paroxybenzoïque  peut  être  facilement,  et  à  volonté, 
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transformé  en  acide  monochloré  et  en  acide  bichloré  par  Faction 
de  SbGl*.  En  le  chauffant  vers  70°  avec  2  molécules  environ  de 
SbGl*  on  obtient  Y  acide  chloroparoxybenzoîque,  qu'on  purifie 
par  cristallisation  dans  l'eau  bouillante,  avec  addition  de  noir 
animal,  après  qu'on  a  versé  le  mélange  dans  de  l'acide  chlorhy- 
drique*  Si  l'on  emploie  le  double  de  SbGl5  et  si  l'on  chauffe  plus 
longtemps,  on  obtientYacide  dichloroparoxybenzoîque  qu'on  pu- 
rifle  de  même. 

L'acide  monochloré  forme  de  petites  aiguilles  peu  solubles 
dans  l'eau  froide,  solubles  dans  l'eau  bouillante,  l'alcool  et  l'éther, 
fusibles  à  169-170°  (Peltzer  avait  indiqué  188*). 

L'acide  dichloré  ressemble  au  précédent,  il  fond  à  255-256°  et 
se  sublime  facilement. 

L'acide  oxybenzoïque  ne  produit  que  des  matières  résineuses 
par  l'action  de  SbGl5. 


Recherches  bot  la  eeMstltntfon  des  f  «Imitâtes  ; 

par  M.  A.  STEUNER  (1). 

I.    DÉCOMPOSITION   DU  FULMINATE   DE    MERCURE  PAR  H*S.  —  L'hy- 

drogène  sulfuré  sec  agit  sur  le  fulminate  de  mercure  en  produi- 
sant un  corps  très-altérable.  Si  l'on  opère  dans  l'éther,  le  liquide 
filtré  laisse,  par  l'évaporation  lente  du  dissolvant,  le  nouveau 
composé  accompagné  de  soufre  libre  et  d'une  solution  aqueuse 
de  sulfocyanate  ammonique  et  d'acide  oxalique.  On  ajoute  à  ce 
résidu  de  l'eau  qui  y  produit  un  trouble,  on  décante  en  entraî- 
nant le  soufre  en  suspension  et  l'on  répète  ce  lavage  jusqu'à  ce 
que  l'eau  agitée  ne  se  trouble  plus  ;  on  verse  alors  le  résidu  sur 
un  filtre  et  on  le  lave  aussi  longtemps  que  les  eaux  de  lavage 
accusent  la  réaction  du  sulfocyanate. 

Le  composé  ainsi  obtenu  forme  des  prismes  microscopique^ 
insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Il  se 
décompose  à  une  température  inférieure  au  point  d'ébullition  de 
l'éther,  aussi  ne  peut-on  distiller  sa  solution  éthérée.  Il  repré- 
sente une  combinaison  d'acide  fulminique  et  d'hydrogène  sulfuré 

C2H*Az202S=C2H2Az202.H2S 
et  constitue  un  dérivé  de  la  sulfo-urée. 

Az02/u"L,\AzH2 
{i)  Deutsche  ehemische  Geselischaft,  t.  ix,  p.  779. 
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L'eau  te  dédoublé  à  une  doUcè  chaleur  es  stitfocyanate d'am* 
raonium  et  GO2.  L'ammoniaqtie  aqueuse  te  décomposa  avee  ef- 
fervescence en  produisant  du  suifocyanafeê  d'ammonium  en 
quantité  théorique.  - 

-  L'acide  oxalique  et  te  suifocyanate  d'ammoimua  qui  accompa- 
gnent  ce  corps  dans  sa  préparation  résultent  dé  l'action  d'un  excès 
de  H*S,  ainsi  que  cela  a  été  établi  directement;  leur  production 
a  lieu  suivant  F  équation  : 

2C2H4Àz202S+H2S=2CAz2H4S+C2H20*+S. 

II.  Sur  un  nouveau  mode  de  formation  de  l'acide  fulminurique  et 
sur  le  nitracétonïtrile.  —  L'auteur  a  montré  que  .l'ammoniaque 
aqueuse  dédouble  le  fulminate  de  mercure  en  produisant  de  l'u- 
rée et  de  laguanidine  (t.  XXIV,  p.  876).  L'ammoniaque  alcoolique 
agit  tout  différemment  ;  par  une  digestion  prolongée  à  86°,  en 
tubes  scellés,  il  ne  se  forme  en  effet  ni  urée,  ni  guanidine,  mais 
du  carbonate  aminonique,  une  trace  d'un  corps  nitré  et  du  fnl- 
minurate  basique  de» mercure  ;  ce  -dernier  est  uni  ou  mélangé  à 
un  composé  renfermant  du  cyanogène  et  de  l'ammoniaque.      - 

Pensant  que  l'acide  fulminurique  résulte  de  la  fixation  d'eau, 
comme  le  corps  C2H4Az202S  par  fixation  de  H2S,  ce  qui  en  ferait 
un  dérivé  de  l'urée,  Fauteur  a  cherché  à  en  séparer  le  reste 

^\ AzH2  sous  f°rme  d'acide  carbonique  et  d'ammoniaque.  L'ac- 
tion de  HG1  étendu  ou  de  l'ammoniaque  alcoolique  à  150°  n'a  fourni 
aucun  résultat  précis.  L'acide  sulfurique  concentré  agit  plus  net- 
tement. 

Lorsqu'on  arrose  de  fulminurate  d'ammo.iium  de  5  ou  6  fois 
son  poids  d'acide  sulfurique,  le  mélange  s'échauffe  et  il  se  dé- 
gage GO2  ainsi  que  des  vapeurs  très-irritantes.  Si  l'on  opère 
dans  une  cornue,  celles-ci  se  condensent  en  gouttelettes  cristal- 
lisables.  Ce  corps,  qui  fond  vers  40°,  est  le  nitracétonitrile  ;  il  est 
soluble  dans  l'alcool  et  dans  Féther  ;  traité  par  l'eau,  il  s'y  dé- 
pose en  gouttes  oléagineuses. 

Si  l'action  de  Facide  sulfurique  est  plus  longue  et  favorisée  par 
une  douce  chaleur,  ce  nitracétonitrile  se  modifie  ou  se  polymérise 
et  se  précipite  par  l'addition  d'eau  à  la  solution  sulfurique.  Cet 
isomère  C2H2Az202  se  précipite  sous  forme  cristalline  et  se 
purifie  par  cristallisation  dans  l'eau  bouillante. 

Ce  corps  est  insoluble  dans  l'eau  froide,  l'alcool  et  l'étlur.  Il 
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se  dissont  dans  SOH*  concentré  et  dans  l'acide  nitrique  fumant, 
qui  ne  l'attaque  pas  ;  l'addition  d'eau  le  précipite  de  nouveau.  Il 
rougit  le  tournesol.  Chauffé,  il  fond,  puis  déflagre  ;  en  tubes  ca- 
pillaires, il  fond  à  216°. 

Sa  solution  aqueuse  donne,  avec  le  nitrate  d'argent,  un  préci- 
pité amorphe  blanc,  noircissant  à  chaud  ;  avec  les  sels  mercu- 
riques,  un  précipité  floconneux  qui  a  pour  composition 
(C*HAz*0*)*Hg. 

La  baryte  bouillante  transforme  le  nitracétonitrile  en  un  acide 
amorphe,  solubïe  dans  l'eau,  l'alcool  et  Téther  et  dont  le  sel  ba- 
rytique,  bien  cristallisé,  renferme  32,3  %  Ba  ;  le  sel  d'argent 
contient  51,8  %  Ag. 

La  production  du  nitracétonitrile  par  l'acide  fulminurique  mon- 
tre que  ce  dernier  doit  correspondre  à  Tune  des  deux  formules  : 

CAz-CHAz02  GHAz02 

r//0  °u        rA..r'0 

c'est-à-dire  qu'il  doit  renfermer  le  résidu  de  l'urée. 

III.  Constitution  des  corps  C6H"Az»0s  et  C7H13Az"03.  —  Ces 
corps  se  forment,  en  même  temp6  que  l'urée  et  la  guanidine,  par 
l'action  de  l'ammoniaque  aqueuse  sur  le  fulminurate  de  mercure.- 
Soumis  à  l'action  de  AzH3  alcoolique,  le  produit  C6H1!Az905 
fournit  CO*  et  AzH8  en  même  temps  que  des  flocons  bruns,  qui 
sont  les  mêmes  que  ceux  que  fournit  l'acide  fulminurique.  En 
même  temps  le  liquide  alcoolique  renferme  beaucoup  de  guani- 
dine. Le  composé  C7H13Az1103  se  comporte  de  même.  L'action 
de  l'acide  sulfurique  concentré  est  aussi  semblable  à  celle  qu'il 
exerce  sur  l'acide  fulminurique,  c'est-à-dire  qu'elle  donne  nais- 
sance à  du  nitracétonitrile. 

On  peut  donc  envisager  ces  produits  comme  des  combinaisons 
renfermant  les  restes  de  l'acide  fulminurique  et  de  la  guanidine 
L'auteur  leur  donne  les  noms  d'acides  fulmitriquanurique  et 
fulmitétraguanurique. 

IV.  Sels  doubles  formés  par  le  fulminate  de  mercure.  —  Le 

* 

fulminate  de  mercure  se  dissout  plus  ou  moins  facilement  dans  la 
solution  de  divers  sels,  tels  que  le  cyanure  de  potassium,  les  suU 
focyanates,  etc.,  et  se  combine  à  ceux-ci. 
Fulminate  de  mercure  et  cyanure  de  potassium 

C^HgAzW-^CAzK 
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Une  molécule  GyK,  en  solution  aqueuse,  dissout  à  chaud  exacte- 
ment i  moléc.  de  fulminate,  avec  une  couleur  jaune-verdâtre. 

La  solution  laisse  bientôt  déposer  des  aiguilles  solubles  dans 
l'eau  et  dans  l'alcool.  Si  Ton  traite  ce  sel  par  un  acide,  le  cyanure 
de  potassium  est  décomposé  et  le  fulminate  de  mercure  est  remis 
en  liberté. 

Fulminate  de  mercure  et  sulfocyanate  de  potassium 

C2HgAz202+CAzSK. 

Belles  lamelles  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  décomposables 
par  l'eau  bouillante. 

La  combinaison  avec  le  sulfocyanate  d'ammonium  ressemble 
à  la  précédente,  mais  est  plus  stable  à  l'égard  de  l'eau. 

Sur  un  dérivé  de  l'éther  aeétylaeétiqne,  l'aelde  ©xypyrotar trique; 

par  JH.  S.  DEHARÇAT  (1). 

L'éther  acétylacétique ,  qui  est  à  la  fois  acétone  et  éther 
CH3-CO-CH2-CO*C*H» ,  peut  fixer  l'acide  cyanhydrique,  à  la 
manière  de  l'acétone.  Il  a  été  chauffé  avec  son  poids  de  CyH 
anhydre,  au  bain-marie,  pendant  .trois  jours.  Le  corps  produit, 
•privé  de  l'excès  de  CyH,  a  été  traité  par  l'acide  chlorhydrique  è 
chaud,  dont  on  chasse  l'excès  par  une  évaporation  prolongée  au 
bain-marie.  En  reprenant  e.nsuite  la  masse  par  l'éther,  on  dissout 
un  corps  qui  reste  sous  la  forme  d'un  sirop  épais  brun.  Ce  corps, 
d'après  son  mode  de  formation  et  d'après  ses  réactions,  constitue 
un  acide  oxypyrotartrique  : 

CH3-GO-CH2-C02G2H5+GAzH=^GH3.GOH-GH2-C02G2H5 

I 
GAz 

GH3-GOH-GH2-G02G2H5+2H2Cb=CH3GOH-GH2.G02H+AzH3+G2H60 

I  ! 

GAz  GOOH 

L'eau  de  baryte  bouillante  décompose  cet  acide  en  donnant  du 

carbonate  de  baryum  et  un  sel  incristallisable  renfermant  un  acide 

qui  cristallise  en  prismes  incolores  et  brillants,  fusibles  à  78°.  C'est 

CH3-COH-CH3 
V acide  acétonique  I 

*  COOH 

Chauffé  vers  220°,  l'acide  oxypyrotartrique  donne  lieu  à  un  faible 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxxii,  p.  1337. 
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dégagement  de  GO9  et  de  GO  et  à  des  produits  distillant  de  75  à 
260°.  Les  parties  inférieures  de  ce  produit  renferment  de  l'eau 
et  un  corps  distillant  à  78-80°,  celui-ci  paraît  être  de  l'alcool  iso- 
propylique. 

A  210-220°,  il  passe  de  l'anhydride  citraconique  mélangé  de 
citraconate  (Tisopropyle. 

L'acide  oxypyrotartrique  est  peut-être  identique  avec  l'acide 
citramalique  de  Garius. 

Action  du  chloroforme  sur  les  phénolates  alcalins  % 
par  MM.  C.  REIMER  et  F.  TIEMANN  (1). 

Le  chloroforme,  ainsi  que  Ta  montré  récemment  l'un  des  au- 
teurs, agit  sur  le  phénate  de  sodium,  de  manière  à  produire  de 
l'aldéhyde  salicylique.  Mais  le  rendement  de  cette  dernière  est 
toujours  fort  inférieur  à  ce  qu'indique  l'équation 

G6H50Na+3NâH04-GHC13=GiH502Na+3NaCi+2H20 

et  il  se  forme  beaucoup  de  produits  secondaires.  La  même  obser- 
vation s'étend  à  l'action  du  chloroforme  sur  les  combinaisons  des 
autres  phénols,  action  qui  a  pour  effet  .d'introduire  dans  ceux-ci 
un  groupe  aldéhydique. 

Lorsqu'on  ajoute  peu  à  peu  15  p.  de  chloroforme  à  10  p.  de 
phénol  dissoutes  dans  20  p.  de  soude  (dans  30  p.  à  35  p.  d'eau), 
à  la  température  de  50  à  60°,  la  réaction  s'établit  aussitôt.  La 
solution  se  colore  peu  à  peu  en  violet,  puis  en  rouge  foncé.  On 
achève  la  réaction  par  une  ébullition  d'une  demi-heure,  au  réfri- 
gérant ascendant  ;  on  distille  ensuite  l'excès  du  chloroforme,  puis 
on  acidulé  légèrement  le  produit  de  la  réaction.  Il  se  sépare  ainsi 
une  huile  épaisse,  rouge,  à  odeur  d'aldéhyde  salicylique.  On  dis- 
tille cette  aldéhyde,  en  même  tejnps  que  le  phénol  inattaqué,  dans 
un  courant  de  vapeur  d'eau,  puis  on  sépare  par  un  filtre  mouillé  la 
masse  résineuse  rouge  qui  accompagne  la  partie  aqueuse  du 
résidu. 

Cette  partie  aqueuse  étant  agitée  avec  de  l'éther  lui  cède  un 
corps  cristallisable  en  aiguilles  et  qui  constitue  T  aldéhyde  paroxy- 
bcnzoïque  récemment  décrite  par  M.  Bûcking  (t.  XXVI,  p.556).On 
l'obtient  pure  par  cristallisation  dans  l'eau  bouillante  qui  l'aban- 

(1)  Deutsche  chemiscbe  Gesellscbaft,  t.  ix,  p.  824. 
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donne  en  aiguilles  incolorés,  fusibles  fi  (15-116°  (Bûcking  a  in- 
diqué 11M12*). 

La  formation  simultanée  des  aldéhydes  isomériques,  salicylique 
et  paroxybenzoïque,  rappelle  la  production  des  acides  correspon- 
dants à  l'aide  des  phénols  alcalins  et  de  l'acide  carbonique.  M/Kolbe 
a  montré  que  le  phénate  de  potassium  donne  un  mélange  d'acides 
paroxybenzoïque  et  salicylique,  tandis  que  le  phénate  de  sodium 
ne  donne  que  de  l'acide  salicylique.  On  pourrait  s'attendre  à  une 
différence  analogue  dans  l'action  du  chloroforme  sur  les  phénates 
alcalins;  cependant  il  n'en  est  rien  et  le  phénate  de  sodium  con- 
duit au  même  résultat  que  celui  de  potassium. 

La  résine  rouge  qui  accompagne  les  aldéhydes  précédentes  est 
d'autant  plus  abondante  que  la  lessive  alcaline  est  plus  concentrée. 
M.  Guareschi  a  montré,  il  y  a  quelques  années  que  le  chloroforme 
fournit  de  l'acide  rosolique  par  son  action  sur  les  phénates  alca- 
lins. Le  corps  produit  présente  en  effet  les  caractères  de  l'acide 
rosolique  de  Dale  et  Schorlemmer;  cette  formation  s'explique 
par  l'action  du  phénol  sur  l'aldéhyde  salicylique  en  présence  d'un 
alcali,  qui  agit  comme  déshydratant  (1) . 

Action  du  nitrate  d'éthyle  sur  l'aei4e  benzoïque  en  présence  de 
l'acide  sulfurique;  par  M.  F.  FITTICA  (2). 

L'auteur  a  préparé  de  l'éther  nitrobenzoïque  en  traitant  un 
mélange  de  nitrate  d'éthyle  et  d'acide  benzoïque  par  l'acide 
sulfuriqne.  On  dissout  l'acide  benzoïque  dans  de  l'éther  absolu, 
on  y  ajoute  la  quantité  théorique  de  nitrate  d'étKyle  et  on  laisse 
couler  peu  à  peu  le  mélange  dans  de  l'acide  sulfurique  concen- 
tré, en  évitant  que  la  température  ne  s'élève  au-dessus  de 
75°;  l'acide  sulfurique  fumant  ou  l'anhydride  phosphorique  ne 
donnent  pas  un  résultat  favorable.  Après  la  réaction,  la  masse 
est  versée  dans  l'eau,  le  liquide  éthéré  surnageant  est  distillé  au 
bain-marie  et  le  résidu  noir  brunâtre,  lavé  avec  une  solution 
de  carbonate  sodique  puis  à  l'eau,  est  soumis  à  la  distillation 
dans  un  courant  de  vapeur  d'eau.  Pendant  cette  opération, 
on  a  vu   se  déposer   dans  le  tube   du  réfrigérant  des   cris- 

(1)  Voir  à  ce  sujet  la  noté  de  MM.  Liebermann  et  Schwarser,  Bulletin, 
\.  xxvi,  p.  518. 

(2)  Deutsche  chemischc  Geseltechaft,  t.  ix,  p.  794. 
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taux  jaune  verdâtre  d'éther  métanitrobenzoïque,  fusibles  à  41°.  La 
partie  huileuse  qui  avait  passé  peut  être  séparée  par  la  distilla- 
tion fractionnée  en  éther  benzoïque  et  en  un  liquide  bouillant  entre 
270  et  280°.  Ce  liquide,  saponifié  par  la  potasse,  fournit  un  acide 
cristallisant  en  petites  aiguilles  mates,  légèrement  jaunâtres, 
fusibles  à  137-138°;  il  constitue  une  combinaison  d'acide  benzoï- 
que et  d'acide  nitrobenzoïque  :  .       .  .•  , 

CiH602-4-C'îH5(Az02)03. 

On  peut  dédoubler  cette  combinaison  en  la  neutralisant  par  le 
carbonate  barytique  et  faisant  cristalliser  le  sel  de  baryum  ;  le 
sel  le  moins  soluble*  décomposé  à  l'ébullition  par  l'acide  chlorhy- 
drique,  donne  un  acide  nitrobenzoïque  fusible  à  128-130° 

Sur  les  acides  nitrobenzoïque»;  par  M.  F.  FlTTfCA'(i). 

L'auteur  a  continué  l'étude  du  soi-disant  quatrième  acide  nitro- 
benzoïque, fusible,  d'après  lui,  à  127°  et  bien  distinct  de  l'acide 
métanitrobenzoïque  fusible  à  Hi°  (Voyez  à  ce  sujet  les  notes 
t.  XXIV,  p.  561  et  suiv.  et  t.  XXV,  p.  19  etsuiv.).  Il  n'est  pas 
encore,  arrivé  à  trouver  un  mode  de  préparation  régulier  et  cer^ 
tain  de  cet  acide,  et  dans  un  grand  nombre  d'opérations,  il  a  obtenu 
de  l'acide  métanitrobenzoïque  ou  un  acide  nitrobenzoïque  fusible 
à  135-136°,  identique  ou  plutôt,  peut-être,  présentant  une  isomérie 
physique  avec  l'acide  fusible  à  127°. 

Pour  préparer  l'acide  fusible  à  135-136°,  on  introduit  1  partie 
d'acide  benzoïque  dans  un  mélange  de  2  parties  d'acide  nitrique, 
dTune  densité  de  1,  4,  et  de  .2  parties  d'acide  sulfurique  ;  le  mé- 
lange est  refroidi  de  temps  en  temps,  pour  que  la  température 
ne  dépasse  pas  60°.  Le  produit  est  précipité  par  l'eau,  purifié  par 
une  cristallisation  dans  l'eau,  puis  distillé  dans  la  vapeur  d'eau 
jusqu'à  ce  que  celle-ci  n'entraîne  plus  d'acide  benzoïque  ;  enfin, 
purifié  par  deux  nouvelles  cristallisations  dans  l'eau  et  saturé  par 
du  carbonate  barytique  (l'emploi  de  la  baryte  caustique  doit  être 
évité).  Le  sel  dé  baryum  est  lavé  à  l'eau  et  décomposé  à  l'ébulli- 
tion  par  l'acide  chlorhydrique  ;  on  obtient  ainsi  l'acide  benzoïque 
qui,  après  deux  cristallisations  dans  l'eau,  fond  à  135-136°;  sa 
composition  répond  à  la  formule  G*H*(Az02)03. 

(1)  Deutscfre  chemischè  Gesellschâftt:  t.  ix,  p.  788. 


124  ANALYSE   DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 

Le  produit  de  réduction  de  cet  acide  est  identique  avec  celui  de 
l'acide  fusible  à  127°,  qui  a  été  décrit  antérieurement.  On  traite 
l'acide  nitrobenzoïque  fusible  à  135-136°  par  l'étain  et  l'acide  chlor- 
hydrique,  à  une  température  ne  dépassant  pas  60°  ;  il  se  forme 

un  chlorostannite  : 

[G,»H5(AzH2)02>HGl]2-j-Sna2 

fusible'à  141-143°.  Ce  sel  est  décomposé  par  le  carbonate  sodique, 
le  liquide  filtré  est  acidulé  par  l'acide  acétique  et  épuisé  par 
l'éther,  puis  la  solution  éthérée  est  distillée.  Le  résidu,  purifié  par 
cristallisation  dans  l'alcool  ou  dans  l'eau  bouillante,  fournit  le  nou- 
vel acide  amidobenzoïqne. 

Pour  préparer  des  quantités  un  peu  considérables  de  cet  acide, 
il  est  préférable  de  réduire  l'acide  nitré,  dissous  dans  un  excès 
d'ammoniaque  étendue,  par  l'hydrogène  sulfuré,  en  n'élevant  pas 
la  température  au-dessus  de  80°. 

Le  nouvel  acide  amidobenzoïque  cristallise  en  petites  aiguilles 
presque  insipides,  moins  solubles  dans  l'eau  que  l'acide  amido- 
benzoïque; le  point  de  fusion  a  varié,  suivant  les  préparations,  entre 
154  et  158°;  l'acide  métamidobenzoïque  fond  à  174°.  Le  sel  de 
plomb  [G7H4(AzH*)0*]aPb,  obtenu  par  précipitation  du  sel  am- 
moniacal au  moyen  de  l'acétate  de  plomb,  constitue  une  poudre 
jaune,  très-dense,  soluble  dans  400  parties  d'eau  chaude,  tandis 
que  le  métamidobenzoate  de  plomb  cristallise  en  petites  aiguilles 
incolores/  très-solubles  dans  l'eau  bouillante.  Le  sulfate 

CïH5(AzH2)Ot]2SO*H2-f-H20 

est  en  prismes  courts  et  larges,  de  couleur  jaunâtre,  fusibles  à 
235°  ;  il  perd  son  eau  vers  135°;  le  sulfate  de  l'acide  métamido- 
benzoïque, au  contraire,  constitue  de  fines  aiguilles  blanches  et 
soyeuses,  fusibles  à  225a.  Le  sulfate,  décomposé  par  l'hydrate  de 
baryum,  régénère  l'acide  amidé  primitif,  dont  le  point  de  fusion 
s'est  cependant  un  peu  élevé  (156-160°). 

Si,  au  lieu  de  réduire  par  l'hydrogène  sulfuré  l'acide  amidoben- 
zoïque fusible  à  135-136°  dissous  dans  un  excès  d'ammoniaque, 
on  traite  par  le  même  réactif  le  sel  ammoniacal  neutre  de  cet 
acide,  en  chauffant  au  bain-marie,  on  obtient  une  combinaison 
d'acide  nitro-  çt  d'acide  amidobenzoïque 

G'ïH5(AzOa)02+GiH5(AzH2)02 

Celle-ci  se  dépose  dans  l'eau  bouillante  en  cristaux  jaunâtres, 
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y 


mal  formés,  qui  fondent  à  158-160°;  elle  forme  un  sel  de  plomb 
jaune  analogue  à  celui  décrit  plus  haut.  L'acide  sulfurique  con- 
centré le  dissout  a  une  douce  chaleur;  l'eau  précipite  de  la  solu- 
tion de  l'acide  nitrobenzoïque  fusible  à  135-186°  et  la  liqueur  ren- 
ferme du  sulfate  amidobenzoïque. 

L'acide  nitrobenzoïque  fusible  à  135-186°  se  transforme  facile- 
ment en  acide  métanitrobenzoïquo,  lorsqu'on  le  dissout  dans  les 
alcalis  caustiques  ou  dans  les  terres  alcalines  ou  qu'on  le  traite 
par  l'acide  chlorhydrique  concentré.  L'éther  éthylique,  qui  fond 
à  41°,  est  identique  avec  l'éther  métanitrobenzoïque. 

L'auteur  croit  que  les  faits  prcédents  viennent  confirmer  ses 
assertions  antérieures  relatives  à  l'existence  d'un  quatrième  acide 
nitrobenzoïque  ;  d'après  lui,  cet  acide  est  peut-être  un  isomère 
physique  de  l'acide  métanitrobenzoïque,  dans  lequel  il  peut  être 
transformé  si  facilement. 


jSnr  des  corps  à  isomérle  physique  % 
par  M.  A.  LAUBENMEIMER  (1). 

Nitrométachloronitrobenzine.  — L'auteur  a  signalé  ce  composé, 
qui  se  forme  par  nitration  de  la  méta-chloronitrobenzine  (t.  XXVI, 
p.  292).  On  chauffe  40  grammes  de  cette  dernière  avec 
200  grammes  d'acide  nitrique  fumant  et  rouge ,  et  avec 
200  grammes  S04H2.  Après  25  minutes  d'ébullition,  on  verse 
le  tout  dans  l'eau  froide.  Il  se  précipite  une  huile  jaune  qui  cris- 
tallise par  le  refroidissement.  C'est  la  nitrochloronitrobenzine  en 
question  ;  elle  est  accompagnée  d'une  petite  quantité  d'un  corps 
qui  reste  liquide.  Elle  est  un  peu  volatile  avec  la  vapeur  d'eau. 
Elle  est  peu  soluble  dans  l'alcool  froid,  plus  soluble  dans  l'éther 
et  dans  l'alcool  bouillant.  Elle  exerce  sur  la  peau  une  action  vési- 
cante  énergique. 

La  nitro-/22-chloronitrobenzine  se  présente  sous  quatre  modi- 
cations  isomériques  a,  p,  y,  la  quatrième  est  désignée  sous  le  nom 
de  modification  liquide. 

Modification  a.  —  Lorsqu'on  dissout  le  produit  brut  dans  une 
petite  quantité  d'alcool  chaud,  il  se  sépare  sous  la  forme  d'une 
huile  dans  laquelle  se  forment  peu  à  peu  des  cristaux  aciculaires  ; 
on  décante  après  solidification  complète  et  Ton  répète  la  même 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  jx,  p.  760, 
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opération  avec  les  aiguilles  ainsi  isolées  ;  on  obtient  finalement 
des  prismes  volumineux.  Si  Ton  plonge  un  cristal  de  cette  modifi- 
cation a  dans  les  autres  modifications  fondues,  celles-ci  cristal- 
lisent dans  la  même  forme. 

Ces  cristaux  sont  clinorhombiques  et  sont  maclés  suivant  la 
face  h1.  Faces  observées  :  h\  m,  el,  p.  Rapport  des  axes  : 
1,8873  :  1  :  0,9810.  Inclinaison  =  114°14'.  Angles  :  p:  p 
(pardessus  h*)  =  60°18'  ;  m  :  el  =  136°55'  ;  m  :  p  =  102°3'  ; 
A*:/?  =114olO'. 

La  nitro-  m.  chloronitrobenzine  a  fond  à  36°,3.  Elle  se  trans- 
forme à  la  longue  dans  la  modification  y,  qui  fond  à  38°,8  ;  la 
même  transformation  a  lieu  par  la  fusion  dans  des  tubes  capil- 
laires. 

Modification  p.  —  On  l'obtient  entre  autres  en  fondant  la  modi- 
fication a  à  39  ou  40°,  puis  laissant  refroidir.  Elle  se  dépose  en 
longs  prismes  concentriques.  Si  Ton  plonge  un  des  cristaux  p 
dans  une  solution  éthérée  de  nitro-méta-chloronitrobenzine,  et 
qu'on  laisse  évaporer,  on  obtient  la  même  modification  en  longs 
prismes  transparents,  monocliniques.  Rapport  des  axes  :  0,6249  : 
1  :  0,5600.  Inclinaison  du  prisme  =  91°27'.  Faces  observées  : 
joî,  e1,  o1  d  V2.  Angles  :  m  :  m  (par-dessus  A1)  =  116°3'  ; 
m:  ov  =  125°/;  e1  :  in  (en  arrière)  =  104°2'  ;  e1  :  m  (en 
avant)  =  106°20'. 

Cette  modification  fond  à  37°1  et  se  transforme  à  la  longue 
dans  la  modification  y. 

Modification  y.  —  Elle  se  forme  par  la  transformation  des  pré- 
cédents. Quand  on  verse  dans  l'eau  le  produit  brut  de  la  nitration 
de  la  m  chloronitrobenzine,  celle-ci  se  dépose  sous  forme  hui- 
leuse. En  même  temps  la  partie  aqueuse  laisse  déposer  de  lon- 
gues aiguilles  brillantes  ;  celles-ci  constituent  également  la 
modification  y,  fusible  à  38°,8.  Ces  cristaux  n'ont  pu  être  déter- 
minés, mais  d'après  leurs  propriétés  optiques,  ils  paraissent  être 
orthorhombiques. 

Modification  liquide.  —  Elle  ne  représente  en  définitive  que  le 
produit  dans  un  élat  de  surfusion. 

MÉTACHLORONiTROBENziNE.  —  Elle  existe  sous  deux  modifications. 
La  modification  fusible  à  44°,2  et  cristallisée  en  prismes  étant 
fondue  dans  des  tubes  capillaires,  et  ceux-ci  étant  refroidis  brus- 
quement dans  un  mélange  réfrigérant,  on  obtient  un  produit  qui 
fond  à  23°,7  lorsqu'on  le  chauffe  de  nouveau.  Cetle  petite  quan- 
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tité  de  produit  fusible  à  28°7  permet  d'en  obtenir  davantage  par 
son  introduction  dans  la  chloronitrobenzine  ordinaire  fondue. 
Cette  modification  est  très-instable,  car  elle  se  convertit  après 
une  demi-heure  déjà  dans  la  modification  fusible  à  44°2. 

L'auteur  fait  suivre  ces  faits  de  quelques  considérations  théo- 
riques sur  les  isoméries  physiques. 

Dérivés  de  la  nitro-méta-chloroiritrobeitzltte; 
par  M.  A.  LAUBENHEIMER  (1). 

Action  de  la  soude  sur  la  nitro-m-ehloronitrobenzine*  — 
Par  une  ébullition  prolongée  avec  de  la  soude  aqueuse  pure,  on 
obtient  une  solution  rouge-orange  ;  il  se  dégage  de  l'ammoniaque 
et,  par  le  refroidissement,  il  se  dépose  du  chloronitrophênate  de 
sodium  mélangé  d'un  autre  corps  jaune,  qu'on  peut  enlever  par 
l'éther.  Le  chloronitrophênate  fournit  par  la  distillation  avec  l'eau, 
après  saturation  par  un  acide,  le  chloronitrophénol  libre.  Les 
eaux-mères  renferment  de  i'azotite  de  soude  ;  acidulées  et  distil- 
lées, elles  fournissent,  outre  le  chloronitrophénol,  un  peu  d'acide 
cyanhydrique  ;  la  partie  non  distillée  renferme  une  résine  brune. 

Le  cÀ7oro73i7ropÀei2o7C6H3Cl(Az08)OH  ainsi  obtenu  cristallise 
dans  l'eau  en  prismes  fins,  d'un  jaune  citron,  peu  solubles  dans 
l'eau,  solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  l'acide  acétique.  Il  se  sublime 
facilement  en  aiguilles  déliées  et  brillantes.  Il  fond  à  38°,9  ;  fondu 
dans  des  tubes  capillaires,  il  se  transforme  en  une  moditication 
fusible  à  32°,7,  mais  cette  modification  est  très-instable. 

Le  sel  de  sodium  cristallise  en  prismes  aplatis  et  brillants,  d'un 
rouge  écarlate.  Il  est  anhydre,  peu  soluble  dans  l'eau,  soluble 
dans  l'eau  bouillante  et  dans  l'alcool.  Le  sel  de  potassium  forme 
des  aiguilles  écarlates  assez  solubles.  Le  sel  de  baryum 
(C6H*Cl(Az02)0)aBa+H*0  est  en  fines  aiguilles  rouges  et  bril- 
lantes, peu  solubles. 

Le  sel  de  calcium  cristallise  par  le  refroidissement  en  aiguilles 
concentriques,  d'un  jaune  serin,  peu  solubles  dans  l'eau  froide. 
Le  sel  de  plomb  est  un  précipité  cristallin  orange.  Le  sel  c/'flr- 
gent  fournit  de  petites  aiguilles  rouge  cinabre,  fort  peu  solubles» 

Le  corps  jaune,  soluble  dans  l'éther,  qui  accompagne  le  chlo- 
ronitrophénol, présente  les  caractères  que  Staedeler  a  assignés  à 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellsohaft,  t.  ix,  p.  768, 
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la  monochloroquinone  C6H3C10*  ;  le  dosage  de  chlore  s'accorde 
avec  cette  formule. 

Action  de  T aniline  sur  la  nitro-m-chloronitrobenzine.  —  La 
réaction  a  lieu  à  froid  et  donne  naissance  à  la  chloronitrodiphé- 
ny lamine  et  à  du  nitrite  d9aniline  : 

G6H3G](Az02)24-2G6H^Az=C6^GI(^z6^)AzH+AzC6H,ï.Az02H 

Le  nitrite  d'aniline  formé  agit  6ur  une  3*  molécule  d'aniline 
pour  donner  de  la  diazo-amidobenzine.  Le  produit  de  la  réaction, 
qui  s'accomplit  à  froid  en  15  jours,  est  trituré  avec  de  l'alcool  et 
traité  à  plusieurs  reprises  par  HGl  étendu  ;  on  termine  par  une 
ébullition  avec  HGl  faible,  qui  laisse  finalement  la  chloronitrodiphé- 
nylamine,  qu'on  fait  cristalliser  dans  l'alcool,  d'où  elle  se  dépose 
en  longues  aiguilles  brillantes,  ayant  la  couleur  de  l'alizarine.  Ce 
corps  est  peu  soluble  dans  l'alcool  froid  et  dans  l'acide  acétique, 
soluble  dans  l'éther  et  dans  le  6ulfure  de  carbone,  insoluble  dans 
l'eau.  Il  ne  se  combine  pas  aux  acides.  Si  on  le  dissout  dans  de 
l'acide  sulfurique  chargé  de  vapeurs  nitreuses,  et  6i  on  retend 
ensuite  d'eau,  on  obtient  une  belle  coloration  rouge-violet. 

Si  l'on  délaie  la  chloronitrodiphénylamine  dans  de  l'acide  acé- 
tique, qu'on  y  ajoute  du  nitrite  alcalin ,  puis  de  l'eau ,  il  se 
produit  un  précipité  jaunâtre,  qui  est  la  chloronitrodiphényle- 

C6H3Gl(AzOa) 
nitrosamine  v  ç6H5>Az(AzO),  corps  peu  soluble  dans  l'al- 

cool froid,  l'éther,  le  sulfure  de  carbone,  plus  soluble  dans  la 
benzine,  dans  laquelle  il  cristallise  en  aiguilles  aplaties,  fusibles 
à  110%5. 

Réduction  par  rétain  et  HC1.  —  La  réduction  de  la  nitro- 
itt-chloronitrobenzine  s'effectue  facilement  au  bain-marie.  On 
enlève  l'étain  par  H*S,  on  neutralise  par  la  soude  et  on  agite  avec 
de  l'éther.  Gelui-tn  dissout  la  base  formée,  qui  constitue  la  chlo- 
rophénylène-diamine. 

Cette  base  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  lamelles  rhom- 
boïdales,  fusibles  à  72°.  Elle  est  soluble  dans  l'alcool  et  dans 
l'éther,  un  peu  volatile  avec  la  vapeur  d'eau. 

La  solution  aqueuse  de  chlorophénylène-diamine  donne,  avec 
l'azotate  d'argent,  un  précipité  blanc,  qui  6e  colore  très- rapide- 
ment. Les  sels  de  mercure  et  de  cuivre  donnent  des  précipités 
cristallins.  Ces  sels  sont  solubles  dans  Peau  ;  ils  se  colorent  en 
rouge  à  l'air. 
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L'auteur  a  cherché  sans  succès  à  transformer  cette  chlorôphé- 
nylène-diamine  en  phénylène-diamitie,  par  Faction  de  l'amalgame 
de  sodium. 

Quant  à  la  constitution  de  la  nitro-xzréla-chloronitrobenzine, 
Fauteur  pense  que  les  groupes  AzO*  occupent  les  positions  3  et 
4,  et  le  chlore  la  position  1. 


Sur  le   dérivé   sulfoeonjugné    de  l'acide    parachlorobenzoïque 
(eUoredraeyllaae);  par  H.  Th.  CŒLLEN  (1). 


L'acide  parachlorobenzoïque  fut  préparé  par  l'oxydation  du 
chlorotoluène  (bouillant  à  155-158°)  sous  l'influence  du  perman- 
ganate de  potasse.  On  le  sépare  facilement  de  l'acide  or.tho  par. 
l'eau  bouillante,  qui  dissout  très-facilement  ce  dernier,  tandis  que 
Facide  para  n'est  que  très-peu  soluble.  i 

*Uet  acide,  séché  à  100°  et  pulvérisé,  fut  soumis  à  l'action  des 
vapeurs  d'anhydride  sulfurique.  Après  quelques  jours  d'action, 
il  est  transformé  en  un  liquide  épais  brun.  On  arrive  plus  facile- 
ment au  but  en  employant  de  Facide  sulfurique  fumant,  renfer- 
mant 90  %  SO3.  L'acide  produit  fut  traité  par  le  carbonate  bar , 
rytique  et  l'on  obtint  ainsi  deux  sels  de  baryum  différant  par  leur  ■ 
solubilité.  La  majeure  partie  cristallise  en  belles  tables;  l'autre,, 
qui  se  dépose  dans  les  eaux-mères,  se  présente  en  tines  ai- 
guilles. 

L'acide  sulfo-parachlorobenzoïque,  séparé  de  son  sel  de  ba- 
ryum, cristallise  dans  l'eau  en  longues  aiguilles  blanches,  ren-< 
fermant  3H*0  de  cristallisation.  Sa  solution,  fortement  concentrée 
à  chaud,  se  prend  par  le  refroidissement  en  une  masse  cristalline  > 
radiée.  Chauffé  entre  deux  verres  de  montre,  il  donne  un  su- 
blimé de  lames  brillantes,  fusibles  à  236°,  qui  constituent  de  Fa- 
cide parachlorobenzoïque  ;  il  se  dédouble  donc  par  la  chaleur.  Il 
est  très-soluble  dans  l'eau,  moins  soluble  dans  Falcool  et  dans 
l'éther. 

Le  sel  de  plomb  cristallise  en  lamelles  rhombiques,  avec  4H90. 
—  Le  sel  de  baryum,  avec  8H*0,  cristallise  en  tables  peu  solubles 
dans  l'eau.  —  Le  sel  de  enivre  cristallise  en  longues  aiguilles 
bleues,  efflorescentes,  renfermant  6H*0.  —  Le  sel  potassique 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellachaft,  t.  ix,  p.  758. 
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acide  cristallise  en  fines  aiguilles  ;  le  sel  neutre  est  moins  soluble 
et  forme  des  cristaux  ressemblant  au  quartz. 

Les  expériences  entreprises  dans  le  but  de  déterminer  la  po- 
sition du  groupe  S03H  dans  cet  acide  n'ont  encore  conduit  à 
aucune  solution. 


Recherches  du  laboratoire  de  l'Université  de  Gœttingen  ; 

par  H.  H.  HUEBNER  (1). 

Métanitrobenzànilide,  par  M.  L.  Mears.  —  Outre  les  dérivés 
para  et  ortho  que  fournit  la  nitration  de  la  benzanilide,  on  obtient 
aussi  la  me7a-nitrobenzanilide.  Si  Ton  reprend  le  produit  brut  par 
le  chloroforme  froid,  on  laisse  la  paranitrobenzanilide  et  l'on  dis- 
sout les  dérivés  ortho  et  meta.  Le  résidu  sec  de  la  solution  chlo- 
roformique,  étant  traité  par  l'alcool  bouillant,  fournit  une  pre- 
mière cristallisation  en  larges  aiguilles  jaunes.  C'est  la  méta- 
nitrobenzànilide, qui  fond  à  144°;  elle  est  peu  soluble  dans  l'alcool 
froid,  tandis  que  le  dérivé  ortho  y  est  assez  soluble. 

Orthonjtràcétanilide  ,  par  M.  W.  Grethen.  —  La  nitration  de 
l'acétanilide  fournit  le  dérivé  orthonitré  et  le  dérivé  paranitré. 
Ce  dernier  se  précipite  presque  seul  lorsqu'on  ajoute  de  F  eau  au 
produit  de  la  réaction.  Le  dérivé  ortho  reste  dissous  et  peut  être 
enlevé  par  l'agitation  de  la  solution  acide  avec  du  chloroforme. 
Il  cristallise  en  lamelles  jaunes,  fusibles  à  78°.  Il  fournit  Vortho- 
nitr aniline,  fusible  à  71°  par  l'action  de  HC1  à  140°. 

Métamidobenzanilide;  par  M.  Sennewald.  —  Elle  se  forme  par 
la  réduction  de  la  métanitrobenzànilide.  Elle  fond  vers  280°,  et  est 
à  peu  près  insoluble  dans  le  chloroforme  froid,  ce  qui  permet  de 
la  séparer  facilement  de  la  paramidobenzanilide;  elle  forme  des 
prismes  rhombiques. 

Le  chlorhydrate  C6H*(AzH2).(AzH.COC«H*)»  HC1  cristallise 
dans  l'eau  bouillante  en  longues  aiguilles  incolores,  peu  solubles 
à  froid.  Le  sulfate  cristallise  de  même,  ainsi  que  l'azotate  qui  est 
très-soluble. 

Sur  l'anhydrobenzoyle-diamidobenzine,  par  M.  Sennewald.  — 
Cette  combinaison,  décrite  par  M.  Huebner  et  ses  élèves,  ren- 
ferme encore  un  groupe  AzH,  par  conséquent  un  atome  d'hydro- 
gène pouvant  être  échangé  contre  un  radical  alcoolique.  On  ob- 

(1)  Deutsche  chemische  GeaeUschaft,  t.  ix,  p.  774. 
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tient  le  dérivé  amylique  par  Faction  d'un  excès  d'iodure  d'amyle, 
en  présence  d'alcool  amylique,  à  180°  en  tubes  scellés.  La  réac- 
tion terminée*,  on  chasse  l'alcool  amylique  par  la  distillation,  on 
fait  cristalliser  dans  l'eau  l'iodhydrate  formé  et  l'on  met  la  base 
en  liberté  par  le  bicarbonate  de  soude. 

Cette  base,  C6H*AzC.C6H*.ÀzC*H"  cristallise  dans  l'alcool  ea 
tables  microscopiques,  orthorhombiques,  fusibles  à  270°. 

Viodhydrate  forme  de  longues  aiguilles  jaune  clair,  assezr 
solubles,  d'une  saveur  excessivement  amère. 

Le  chlorhydrate  cristallise  en  longues  aiguilles  très-solubles. 
Le  sulfate  est  en  aiguilles  peu  solubles.  V azotate  est  en  aiguilles 
très-solubles. 

L9éthylanhydrobenzoyle-diamidobeBzineCW*AzC.G«H*AzG*W 
s'obtient  comme  le  dérivé  amylique.  Son  chlorhydrate  cristallise 
en  aiguilles  incolores  assez  solubles.  Il  en  est  de  même  du  sul- 
fate. 

(G6H4AzG.C6H5.  AzG2H5)2H2SO*. 

Action  del'iomhie  de  cyanogène  sur  les  amides,  par  MM.  H.  Hueè~ 
ner  et  F.  Frericha.  —  Si  l'on  fait  agir  l'iodure  de  cyanogène  sur 
les  phénylène-diamines  ortho  et  para,  il  se  sépare  de  l'iodure 
d'ammonium,  et  le  carbone  du  groupe  cyanogène  se  substitue  à 
l'hydrogène. 

Les  combinaisons  ainsi  formées  sont  différentes  de  la  carbodi- 
phéûylimidedeU.  Weith.  Ces  combinaisons  renferment  C13H12Az4 
et  peuvent  se  formuler  : 

«KîSL     ou    C8H<azzh^g      • 

Les  expériences  effectuées  jusqu'à  présent  ne  permettant  pas 
de  décider  entre  ces  deux  formules,  cependant  la  fonction  dia- 
cide de  cette  base  paraît  plaider  pour  la  première. 

UorthophéDylène-diamine  (fusible  à  102°)  s'échauffe  au  contact 
de  Cyl  sec  ;  le  produit  de  la  réaction  est  partiellement  soluble  dans 
l'eau,  entièrement  soluble  dans  l'alcool.  La  solution  alcoolique,  v 
additionnée  d'eau,  fournit  de  longues  aiguilles  sublimables  en 
cristaux  ressemblant  à  l'alizarine.  C'est  la  base  C13H12Az4.  Les 
auteurs  en  ont  préparé  les  sels  suivants  : 

Sulfate  C13H**Az^HaSO*+27âH*0.  —  Petits  octaèdres  d'un 
blanc  foncé,  solubles  dans  l'eau. 
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Chlorhydrates  C*3H«*Az*.2HCl  et  C**H**Az*HCl  +  2 V*H*0.  — 
Le  premier  se  dépose  d'une  solution  dans  l'acide  chlorhydrique 
concentré  et  forme  des  lamelles  violettes  qui  perdent  déjà  HCl 
par  la  dessiccation  sur  l'acide  sulfurique.  Le  second,  beaucoup 
moins  soluble,  se  dépose  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu  et 
cristallise  en  aiguilles  bleu-noir  qu'on  peut  sécher  à  130°; 

Azotate  C*3H**Az*(HAz03)«+2!AH*0.  —  Petites  aiguilles  bril- 
lantes, d'un  bleu-noir,  qui  ne  se  déshydratent  pas  à  100°  et  qui  se 
décomposent  à  120-130°. 

Chauffée  avec  du  chlorure  de  benzoyle,  cette  base  fournit  le 
dérivé  benzoylique  Gl3H"Az*(C«H»CO),  soluble  dans  l'acide  sul- 
furique avec  une  couleur  violette.  L'eau  le  précipite  de  cette  so- 
lution en  petites  aiguilles  jaunes. 

La  pavaphénylène-diamine,  traitée  par  Cyl,  donne  de  même  une 
base  cristallisant  en  aiguilles  jaunes,  subiimable  en  petites  ai- 
guilles. <* 

Sur    la  décomposition  de    l'acide   ©xéthyle-earbimidamidoben- 
zoïqne  par  l'acide  azoteux;  par  H.  P.  GMESS  (1). 

Cette  combinaison,  qui  se  forme  avec  d'autres  produits  par  l'ac- 
tion du  cyanogène  sur  la  solution  alcoolique  d'acide  métamido- 
benzoïque,  peut  se  représenter  par  la  formule  : 

CW.ÀzH.COOH 

GAïH 

O.G2H* 

Dissoute  dans  HCl  étendu  et  traitée  par  l'acide  azoteux,  elle  se 
transforme,  avec  dégagement  de  gaz  azote,  en  un  nouvel  acide  qui 
se  sépare  en  lamelles  blanches  et  brillantes.  Cet  acide  est  soluble 
en  presque  toute  proportion  dans  l'alcool  et  dans  l'éther;  il  fond 
à  189°  et  a  pour  composition  C10HuAzO4. 

Le  sel  de  baryum  (C10H1<>AzO*)aBa+2H«O,  obtenu  en  saturant 
la  solution  aqueuse  de  l'acide  par  C03Ba,  forme  des  lamelles 
blanches  ou  des  mamelons  confus. 

Le  sel  d'argent  GloH10AzO4Ag  forme  un  précipité  cristallin 
blanc.  L'ébullition  de  cet  acide  avec  un  excès  de  baryte  le  dé- 
double suivant  l'équation. 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  ix,  p.  796. 
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C*<>H«  *  AzO*+H20=G,ïH,'Az024-G2H50H-hC02 
NooTel  acide.  Ae.  amidobenzolqae. 

Ce  dédoublement  est  analogue  à  celui  que  subit  l'uréthane. 
Comme  cette  dernière  s'obtient  par  l'action  de  AzH3  sur  l'éther 
chloroxycarbonique,  il  était  à  présumer  que  le  nouvel  acide  pour- 
rait s'obtenir  de  même  par  l'action  de  l'acide  amido-benzoïque  sur 
l'éther  chloroxycarbonique.  C'est  ce  qui  a  lieu  en  effet  lorsqu'on 
fait  réagir  ces  corps  dans  les  rapports  indiqués  par  l'équation  : 

^G,'H''AaO2)+GOCl(OG2H5)==G»0HiiAzO4-fG'»H'»AzO2.HCl. 
Acide  amidobenzoTqoe.  Nouvel  acide. 

On  peut  donc  assigner  au  nouvel  acide  une  constitution  ana- 
logue à  celle  de  l'uréthane  et  le  désigner  sous  le  nom  d'acide 
oxéthyle-carboxamidobenzoïque,  avec  la  formule  : 

C«H*.AzH.GOOH 

GO-OC**!* 


Sur  la  dléthyl-  et  la  diméthylbeazamlde  t 

par  M.  F.  HALLMANN  (1). 

L'auteur  a  préparé  ces  dérivés  dans  l'espoir  de  les  transformer 
en  l'un  ou  l'autre  des  acides  phtaliques  par  l'action  du  phosgène, 
de  même  que  M.  Michler  a  transformé  la  diméthylaniline  en  acide 
diméthylamidobenzoïque. 

La  diéthylamine  et  la  diméthylamine  anhydres  agissent  avec 
énergie  sur  le  chlorure  de  benzoyle,  aussi  est- il  bon  de  dissoudre 
chacun  de  ces  corps  dans  8  fois  son  poids  d'éther.  La  réaction 
terminée,  on  agite  la  solution  éthérée  avec  de  l'eau  pour  dissoudre 
les  chlorhydrates,  on  sèche  de  nouveau  l'éther  surleehlorure  de 
calcium  et  on  le  distille:  la  diéthyl-ou  la  diméthybenzamide  res- 
tent comme  résidu. 

La  diéthylbenzamide  forme  une  huile  incolore,  bouillant  à  280- 
282°  (corrigé),  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'acide  chlorhy- 
drique;  l'eau  la  précipite  de  sa  solution  acide. 

La  diméthylbenzamide  forme  des  cristaux  volumineux,  fusibles 
à  41-42°,  solubles  dans  l'eau.  Elle  bout  à  255-257e  (non  corr.). 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  ix,  p.  846.—  Corresp.  suisse. 
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L'acide  chlorhydrique  dédouble  cette  amide  vers  200°  en  acide 
benzamique  et  chlorhydrate  de  diméthy lamine. 

Cette  diméthylbenzamidefut  enfermée  dans  un  tube  avec  son  vo- 
lume de  phosgène  liquide;  le  lendemain,  le  mélange,  non  chauffé, 
s'était  pris  en  une  masse  cristalline.  Il  y  avait  dans  lo  tube  une 
forte  pression  d'acide  carbonique.  Les  cristaux  formés  fumaient 
â  Pair  et  se  dédoublaient  nettement  par  l'eau  en  HC1  et  diméthyl- 
benzamide,  dont  ils  constituent  par  conséquent  le  chlorure,  formé 
d'après  l'équation 

Ce  chlorure,  qui  appartient  à  la  classe  des  chlorures  d'amides 
décrits  par  M.  Wallach,  forme  des  cristaux  blancs  très-déliques- 
cents, fusibles  vers  36°. 
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Sur  le  dosage  de  l'acide  carbonique  contenu  dans  les  eaux  ; 

par  M.  A.  HOUZEAU  (1). 


Le  procédé  de  l'auteur  consiste  à  dégager  successivement 
L'acide  carbonique  libre  et  l'acide  combiné,  et  à  le  faire  absorber 
par  5°°  d'une  solution  concentrée  de  soude  titrée,  additionnée 
de  1  millième  d'oxyde  de  zinc. 

Lorsque  tout  l'acide  carbonique  libre,  dégagé  par  Pébullition, 
a  été  recueilli  dans  cette  liqueur,  ce  qui  exige  la  distillation  du 
tiers  environ  de  l'eau  à  essayer,  on  introduit  la  liqueur  alcaline 
dans  une  éprouvette  jaugée  à  200°%  on  y  ajoute  un  excès  de  chlo- 
rure de  baryum  et  on  parfait  les  200°°  ;  après  dépôt  du  carbonate 
de  baryte,  on  prélève  50cc  de  la  liqueur  limpide  et  on  en  prend  le 
titre  alcalimétrique  avec  un  acide  titré  représentant  exactement 
2  milligrammes  deCO8  par  centimètre  cube.  La  différence  entre  le 
titre  de  la  soude  avant  et  après  l'absorption  de  CO*  fait  connaître 
le  volume  de  l'acide  titré  correspondant  à  la  soude  carbonatée;  ce 
Tolume,  multiplié  par  2,  donne  le  poids  de  COa.  On  opère  en  gé- 
néral sur  Va  litre  d'eau. 

(i)  Comptes  rendus,  t.  lxxxiii,  p.  388. 
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Pour  avoir  l'acide  carbonique  combiné,  on  opère  de  même,  en 
introduisant  dans  l'eau  privée  de  CO*  libre  de  l'acide  sulfurique 
par  un  tube  en  S. 


Sur  la  quantité  d'hydrogène  occlus  par  le  enivre  et  son  impor- 
tance an  point  de  vue  de  l'analyse  organique  élémentaire  ;  par 
MM.  J.-L.-TC.  THUDICHUM  et  H.-W.  HAKE  (1). 

Lorsqu'on  chauffe  le  cuivre  clans  un  courant  d'hydrogène, 
pour  réduire  sa  surface  oxydée,  puis  qu'on  le  laisse  refroidir  dans 
ce  gaz,  comme  on  le  fait  pour  le  cuivre  destiné  aux  analyses 
organiques,  ce  métal  absorbe  une  certaine  quantité  d'hydrogène. 
On  a  cru  voir  dans  ce  fait  une  des  causes  d'erreur  du  dosage  de 
l'hydrogène  qui,  comme  on  sait,  fournit  toujours  un  résultat  un 
peu  trop  fort.  D'après  les  expériences  des  auteurs,  cette  cause 
d'erreur  est  sans  importance  et  il  estiment  qu'elle  ne  peut  -pas 
dépasser  0,025  %  d'hydrogène.  Elle  peut  du  reste  être  évitée 
si  on  laisse  refroidir  le  cuivre,  réduit  par  l'hydrogène,  dans 
un  courant  de  gaz  carbonique. 


Sur  an  nouveau  proeédé  de  recherche  qualitative  et  de  dosage 

de  la  potasse;  par  H.  Ad.  CARKOT  (2). 

Ce  procédé  repose  6ur  l'emploi  de  l'hyposulfite  de  soude  et  d'un 
sel  de  bismuth,  en  présence  d'alcool. 

On  dissout  1  gramme  de  sous-nitrate  de  bismuth  (0*r,5  par 
exemple)  %dans  quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique  et  2  gram- 
mes environ  d'hyposulfite  de  soude  dans  quelques  centimètres 
cubes  d'eau;  on  mélange  les  solutions  et  on  étend  le  mélange 
d'alcool  concentré.  Mis  en  présence  d'une  petite  quantité  d'un 
sel  de  potasse  en  dissolution,  ce  réactif  détermine  la  formation 
d'un  précipité  jaune;  au  contact  d'un  sel  non  dissous,  il  produit 
une  coloration  jaune  trôs-reconnaissable.  Cette  réaction  est  ca- 
ractéristique pour  la  potasse  et  n'est  gênée  que  par  quelques  bases, 
baryte  et  strontiane,  dont  l'élimination  est  facile.  La  réaction 
qualitative  peut  se  faire  sur  une  très-petite  quantité  de  substance 

(1)  Chemical  News,  t.  xxxiii,  p.  218. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lxxxui,  p.  390. 
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l'exemple  que  nous  citons  parmi  plusieurs  semblables,  le  dosage 
a  donné  pour  l'acide  phosphorique  le  chiffre  0**, 0588. 


Sur  raamrpttai  d«  gaz  ammoniac  par  le  sulfate  de  ealeinm  i 

par  II.  E.-H.  JENKINS  (1). 

L'auteur  a  étudié  l'action  du  gaz  ammoniac  pur,  surtout  exempt 
de  gaz  carbonique  et  de  vapeur  d'eau,  sur  le  sulfate  calcique. 
L'anhydrite  (karsténite)  n'absorbe  le  gaz  ammoniac  ni  à  la  tem- 
pérature ordinaire,  ni  à  80%  ni  à  100°  ;  le  gypse  naturel  et  le  sul- 
fate calcique  précipité  à  froid  ou  à  chaud,  et  renfermant  la 
quantité  normale  d'eau,  n'absorbent  pas  davantage  ce  gaz  ni  à 
froid,  ni  à  S0°. 

Lorsque  les  mêmes  substances  ont  perdu  une  partie  de  leur 
eau  de  cristallisation,  elles  se  chargent  de  petites  quantités  d'am- 
moniaque :  ces  quantités  s'élèvent  un  peu  avec  la  température. 
Les  chiffres  suivants,  par  exemple,  se  rapportent  à  un  gypse  na- 
turel. 


à  100°. 


Teneur  en  eao. 

AzH*  absorbée. 

à  froid. 

à  50». 

20,7  % 

0,00 

12,3 

0,05 

5,9 

0,66 

0,7 

2,37 

2,87 

3.01 

Le  sulfate  calcique,  chargé  de  gaz  ammoniac,  ne  perd  ce  der- 
nier qu'avec  une  grande  lenteur,  lorsqu'on  l'expose  à  un  cou- 
rant d'air. 


▼olMétriftoe  ée  l'aeMe  foMftljme  *par  MX.  PORTES 

et  RUYSSEN  (2). 


Les  auteurs  se  fondent  pour  doser  l'acide  formique  dans  l'acide 
acétique  sur  l'action  réductrice  qu'il  exerce  sur  le  bichlorure  de 
mercure  et  sur  le  titrage  de  ce  sel,  avant  et  après  sa  réduction, 
par  l'iodure  de  potassium  d'après  le  procédé  de  M.  Personne. 
Mais  la  réaction  n'est  complète  et  rapide  que  lorsqu'on  sature 


(1)  Journal  fur  praktische  C hernie  (2),  t.  xur,  p.  239. 

(2)  Comptes  rendue,  t.txxxu,  p.  1504. 
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l'acide  chlorhydrique  produit  par  la  réduction  du  bichlorure; 
cette  condition  est  aisément  remplie  par  remploi  de  l'acétate  de 

soude. 

On  verse  dans  un  matras,  contenant  5  grammes  de  soude, 
25  centimètres  cubes  d'une  solution  à  10  °/0  du  mélange  à 
essayer  et  l'on  y  ajoute  200  centimètres  cubes  d'une  solution  de 
6ublimé  à  45  grammes  par  litre  ;  on  chauffé  f  heure  à  1  heure  et 
demie  au  bain- marie,  on  étend  à  '/*  litre,  on  filtre  et  on  constate 
combien  il  faut  de  cette  solution  pour  saturer  1  gramme  d'iodure 
de  potassium.  Par  un  calcul  très-simple,  on  arrive  alors  à  un  ré- 
sultat numérique  auquel,  d'après  des  expériences  multiples,  il 
faut  faire  une  correction  d'un  quart  en  plus. 

Observation  sur  l'iode  comme  réactif  de  l'amidon  ; 

par  M.  Ed.  PUCHOT  (1). 

Certaines  matières  organiques  azotées,  notamment  l'albumine, 
peuvent  mettre  en  défaut  la  réaction  de  l'iode  sur  l'amidon  ;  le 
petit-lait  provenant  de  l'égouttage  du  lait  coagulé  se  comporte 
comme  l'albumine. 

Si  l'on  ajoute  de  l'albumine  à  une  solution  d'amidon,  celui-ci 
n'est  coloré  que  par  un  grand  excès  d'eau  saturée  d'iode.  Elle 
agit  sans  doute  en  s'emparant  de  l'iode  ;  en  effet  elle  décolore  com- 
plètement la  solution  de  ce  corps. 


CHIMIE   TECHNOLOGIQUE. 

Sur  le  bronze  de  manganèse. 

Ce  nouveau  bronze,  qui  est  produit  par  la  société  White-Brass- 
Compagnie  de  Southwark,  est  donné  comme  un  alliage  de  man- 
ganèse avec  le  bronze  ordinaire.  Les  détails  de  sa  fabrication 
sont  encore  inconnus;  mais  des  expériences  entreprises  à  la 
fonderie  de  canons  de  Woolwich  ont  conduit  à  des  résultats  qui 
méritent  de  fixer  l'attention. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxxiii,  p.  225. 

(2)  Dingler's  polytechnisches  Journal,  t.  ccxxi,  p.  $$A. 
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Le  manganèse  ajouté  au  bronze  joue  évidemment  le  môme  rôle 
que  dans  d'autres  opérations  métallurgiques  ;  il  l'afline  en  déter- 
minant la  réduction  de  tous  les  oxydes  qu'il  peut  renfermer.  Il 
communique  au  bronze  un  grain  plus  compacte  et  plus  homogène, 
ainsi  qu'une  ténacité  et  une  dureté  plus  grandes.  Le  bronze  au 
manganèse  est  plus  brillant  que  le  bronze  ordinaire.  Il  se  laisse 
forger  et  laminer  au  rouge. 

Des  expériences  faites  pour  déterminer  la  ténacité,  l'élasticité 
et  l'allongement  à  la  traction  ont  donné  pour  le  métal  fondu  : 
de  35  à  38  kilogrammes  par  millimètre  carré  pour  la  ténacité, 
22  kilogrammes  pour  la  limite  d'élasticité;  l'allongement  variait 
de  3,  8  à  8,75  0/0. 

Pour  le  métal  forgé  :  45  à  47  kilogrammes  par  1  millimètre 
carré,  pour  la  ténacité  ;  18,9  à  20**%  8  comme  limite  d'élasticité  ; 
l'allongement,  dans  diverses  expériences,  a  été  de  31,8,  35,35  et 
20,75  0/0. 

On  voit  par  là  que  le  bronze  au  manganèse  offre  à  peu  près  la 
ténacité  du  fer  forgé  et  une  élasticité  plus  étendue.  Les  propriétés 
se  rapprochent  plutôt  de  celles  d'un  acier  tendre. 

Puits  de  gaz  en  Pensyivanle  ;  par  H.  Lawrence  SMITH  (1). 

Les  puits  les  plus  productifs  sont  celui  de  Burns,  situé  à 
30 milles  de  Pittsbourg,  et  celui  de  Delaraater,  près  de  Saint-Joe. 
La  profondeur  dupremierest  de  1,600  pieds  environ,  et  la  pres- 
sion du  gaz,  dans  un  tuyau  de  5  pouces  5/$»  est  de  100  livres  par 
pouce  carré,  et,  dans  un  tuyau  de  2  pouces,  de  200  livres.  La  vitesse 
ascensionnelle  du  gaz  est  de  1,700  pieds  par  seconde,  ce  qui  donne 
pour  un  tuyau  de  17  pouces  carrés  un  débit  de  289  pieds  cubes  par 
seconde,  soit  environ  1  million  de  pieds  cubes  par  heure.  La 
quantité  de  gaz  fournie  journellement  est  de  1,408  tonnes.  On  es- 
time le  rendement  du  puits  en  combustible  à  plus  de  3  millions  de 
kilogrammes  par  jour. 

Le  gaz  est  composé  de  carbures  d'hydrogène  mélangés  avec 
une  petite  quantité  d'oxyde  de  carbone  et  d'acide  carbonique  ;  sa 
puissance  éclairante  est  de  7  bougies  */a.  Son  pouvoir  calorifique 
est  de  25  %  supérieur  à  celui  du  bon  charbon  bitumineux. 

Le  puits  deDelamater  fournit  environ  deux  fois  plus  de  gaz  que 
celui  de  Burns. 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  (S),  t.  vm,  p.  566. 
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100,00    100,00      99,99    100,00 

t)  Puits  de  Burns;  S)  Lechberg  (comté  de  Westmoreland)  ;  3)  Harvay  (comté  de  Bâcler); 
4)  Cherry  tree  (Indiaiia). 


Remarques  sur  l'effet  de  la  carbonisation  sur  les  libres 
végétales  et  animales  ;  par  H.  J.  WIESS!¥BR  (2). 

1 /auteur  se  borne  à  l'étude  de  la  carbonisation  des  étoffes  par 
l'acide  sulfurique  étendu,  qui  est  l'agent  le  plus  fréquemment  em- 
ployé pour  l'épailiage.  Les  différentes  matières  végétales  qui  souil- 
lent la  laine  ne  sont  pas  affectées  de  la  même  manière  par  l'acide 
sulfurique  faible.  Parmi  ces  matières,  l'auteur  a  isolé  mécanique- 
ment : 

1°  Les  petits  fruits  épineux  très-adhérents,  connus  sous  le  nom 
de  g raterons;  2°  des  pailles  et  tiges  de  graminées;  3°  des  fibres 
textiles  grossières,  notamment  du  jute,  provenant  sans  nul  doute 
de  l'emballage;  4e  des  fragments  de  feuilles  et  de  tiges  de  plantes 
herbacées. 

(1)  Ces  analyses  sont  duos  à  M.  P.  Sadtler;  les  chiffres  indiqaôs  dans  1© 
tableau  sont  rectifiés  d'après  le  mémoire  de  cet  auteur  :  The  America  u  G  lie  • 
inist,  septembre  1876. 

(2)  Dingler's  poiytechwsches  Journal,  t.  ccxx,  p.  454. 
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Quant  à  la  durée  de  ces  puits  de  gaz,  tout  ce  que  Ton  peut  dire 
jusqu'à  présent  c'est  que  des  puits  ont  fourni  du  gaz  depuis 
12  ans,  sans  diminution  apparente.  Un  puits  àFairview  a  alimenté 
plus  de  cent  machines  pendant  cinq  ans,  et  sa  production  est  restée 
la  même. 

Ce  gaz  e6t  utilisé  pour  l'éclairage  et  pour  le  chauffage,  notam- 
mentpour  le  traitement  métallurgique  du  fer;  seulement  l'emmé- 
nagement des  puits  laisse  encore  beaucoup  à  désirer. 

Voici  la  composition  du  gaz  de  plusieurs  puits  (1)  :  ^ 

1  9  8  4  ^r. 

Acide  carbonique   '     0,34  0,35  0,66  2,28            ^ 

Oxyde  de  carbone trace  0,26  »  * 

Hydrogène 6,10  4/79  13,50  22,b0 

Gaz  des  marais 75,44  89,65  80,11  60,27 

Carbures  éclairants  (GnH,n  »  0,56  »  » 

Hydrure  d'éthyle 18,12  4,39  5,72  6,80 

Oxygène »  »  »  0,83 

Aaote »  »  »  7,32 


iirî 
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A  ces  matières  il  faut  ajouter  les  impuretés  désignées  par  le 
nom  de  crottes  de  mouton  et  qui  sont  composées  de  cellulose 
pure,  ligneuse  ou  pourvue  de  6a  cuticule.  Des  expériences  de 
carbonisation  ont  eu  lieu  sur  ces  trois  variétés  de  cellulose,  qui 
constituent  en  réalité  le  tissu  cellulaire  des  divers  éléments  végé- 
taux qui  accompagnent  les  laines.  Quant  aux  matières  intracellu- 
laires ,  telles  que  l'amidon,  la  chlorophylle,  etc.,  leur  destruction 
et  leur  élimination  ne  peuvent  pas  offrir  de  difficulté,  une  fois  la 
cellulose  détruite. 

Pour  ces  expériences,  on  s'est  servi  du  papier  à  filtrer  suédois 
comme  cellulose  pure;  de  jute  et  de  bois  de  pin  comme  cellulose 
ligneuse;  et  de  coton  brut  comme  cellulose  cuticulaire. 

Ces  substances  ont  été  plongées  pendant  15  minutes  dans  de 
l'acide  sulfurique  d'une  richesse  déterminée,  à  la  température 
ordinaire,  puis  exprimées  et  chauffées  à  une  température  déter- 
minée. 

Les  fibres  ligneuses,  traitées  ainsi  par  de  l'acide  sulfurique  à 
1  ou  2  °/0,  puis  chauffées  à  55°,  prennent  rapidement  un  aspect 
brun  et  charbonneux  et  deviennent  fragiles. 

La  cellulose  pure  résiste  un  peu  plus;  elle  ne  devient  cassante 
qu'à  50°,  ne  brunit  que  vers  60°  et  ne  charbonne  qu'à  65°. 

La  cuticule  présente  encore  plus  de  résistance,  car  elle  ne  bru- 
nit, après  le  traitement  à  l'acide  à  2  %,  que  vers  70-72°  et  char- 
bonne  à  quelques  degrés  au  delà. 

L'effet  est  plus  rapide  si  l'on  augmente  la  force  de  l'acide  et  la 
température  subséquente.  Là  encore  c'est  la  cellulose  ligneuse 
qui  se  détruit  le  plus  vite,  et  la  cuticule  qui  résiste  le  plus  long- 
temps. 

Il  est  inutile,  pour  produire  l'épaillage  de  la  laine,  de  chauffer 
jusqu'au  point  où  la  cellulose  brunit  et  se  charbonne;  il  suftit 
d'atteindre  la  température  à  laquelle  la  cellulose  devient  fragile, 
car  le  moindre  froissement  suffit  alors  pour  réduire  en  poudre  les 
matières  d'origine  végétale. 

Pendant  la  carbonisation  des  matières  végétales  traitées  par 
l'acide  sulfurique  faible,  il  6e  répand  une  odeur  de  caramel.  On 
peut  alors  en  extraire  par  l'eau  des  matières  brunâtres  dont  la  na- 
ture n'a  pas  été  établie;  on  a  seulement  constaté  l'absence  de 
sucre. 

Toutes  les  matières  végétales  citées  plus  haut  sont  en  résumé 
détruites  par  l'action  d'un  acide  à  2  ou  3  %  pendant  une  heure  et 
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par  une  exposition  subséquente  à  50-60°.  Il  en  est  d'autres, 
comme  le  liège  et  les  écorces,  qui  résistent  beaucoup  plus.  Ainsi 
le  liège  n'est  pas  modifié  à  70°  après  un  traitement  par  l'acide  à 

8%. 
A  ces  expériences  sur  les  fibres  végétales,  l'auteur  en  ajoute 

d'autres  sur  les  fibres  animales,  faites  dans  les  mêmes  condi- 
tions, et  les  résultats  qu'il  annonce  offrent  un  grand  intérêt. 

Comme  les  fibres  animales  présentent  entre  elles  une  grande 
analogie  tant  sous  le  rapport  de  la  structure  que  sous  celui  de  la  com- 
position, Fauteur  a  choisi  pour  ses  expériences  celle  qui  présente 
le  plus  de  constance  dans  sa  structure  et  dans  la  régularité  de 
son  diamètre.  Cette  fibre  est  le  crin  de  cheval,  ou  encore  les  soies 
de  porc.  Les  expériences  ont  porté  sur  les  modifications  qu'ap- 
porte la  carbonisation  à  la  rupture  des  fibres  par  tension.  Les 
crins  enjployés  mesuraient  de  10  à  15  centimètres  de  longueur 

16 

sur  ïôôô  de  millimètre,  ils  ont  été  soumis  à  l'action  de  l'acide  sul- 
furique  à  divers  degrés  et  à  des  températures  variant  de  50  à  65°. 
Voici  le  résultat  des  expériences  : 


POIDS  AMENANT  LA  RUPTURE 

VALEUR  CENTESIM. 

de  l'acide  enpUyé. 

TEMPÉRATURE. 

Crin  primitif. 

Crin  carbonisé. 

3 

60—65» 

495 

540 

4 

» 

480 

568 

5 

>i 

400 

450 

6 

M 

410 

412 

7 

50-60° 

482 

412 

8 

» 

418 

240 

• 

En  résumé,  l'acide  sulfurique  de  1  à  5  °/0  a  élevé  la  résistance 
du  crin  à  la  rupture.  Avec  l'acide  à  ô  %  la  résistance  reste  sensi- 
blement la  même  ;  avec  un  acide  plus  fort,  elle  diminue. 

Du  poil  de  chèvre  angora  a  donné  à  peu  près  les  mêmes  résul- 
tats; il  en  est  de  même  de  la  laine  de  moutons  (ZackelwoUe).  Les 
fibres  dont  la  résistance  est  diminuée  en  raison  de  la  force  de 
l'acide  ne  paraissent  néanmoins  pas  modifiées  dans  leur  aspect 
extérieur. 
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Il  faut  avoir  soin,  dans  la  carbonisation  par  l'acide  sulfurique,  de 
laver  les  fibres  ou  tissus  avec  de  la  soude  faible,  afin  qu'il  ne 
reste  pas  d'acide  sulfurique  faible,  qui  continuerait  à  agir  pendant 
la  dessiccation. 


Préparation  de  ranthraqulnone  par  l'action  du  chlorure  de 
chaux  et  d'un  sel  métallique  sur  l'anthraeène  ;  par  H.  A.  HRN- 
NIGES  («). 

Lorsqu'on  mélange  de  l'anthraeène  avec  du  chlorure  de 
manganèse  et  du  chlorure  de  chaux,  il  se  précipite  de  l'oxyde 
manganique  qui  détermine  l'oxydation  de  l'anthraeène  à  l'état 
d'anthraquinone.  Après  trois  heures,  la  réaction  est  achevée,  on 
enlève  l'oxyde  de  manganèse  par  un  acide  et  l'on  purifie  la 
quinone  par  sublimation.  Mais  cette  quinone  renferme  du  chlore 
(18  %>).  Si  Ton  remplace  le  chlorure  de  manganèse  par  du  chlo- 
rure de  platine,  on  obtient  un  produit  moins  chloré  (12,25°/oGl)  ; 
enfin  cette  teneur  de  chlore  s'abaisse  à  2  °/0  si  l'on  fait  usage  du 
chlorure  de  cobalt. 

Le  chlore  contenu  dans  le  produit  ne  paraît  pas  être  combiné  à 
l'anthraquinone,  mais  appartenir  à  un  produit  secondaire. 

Certains  sels  métalliques  transforment  directement  l'anthraeène 
en  anthraquinone.  C'est  ainsi  que  l'on  obtient  de  l'anthraquinone 
en  humectant  d'eau  un  mélange  à  parties  égales  d'anthracène  et  de 
chlorure  ferrique  ,  chauffant  à  100°  et  ajoutant  de  temps  en 
temps  un  peu  d'eau.  Après  24  heures  on  lave  le  produit  à  l'eau 
acidulée  qui  laisse  l'anthraquinone  brute.  100  grammes  d'anthra- 
cène sublimé  ont  donné  116  grammes  d'anthraquinone  brute 
et  celle-ci  a  fourni  9gr,6  d'anthraquinone  sublimée.  Le  nitrate 
de  fer  agit  de  même;  10  grammes  d'anthracène  ont  donné 
3  grammes  d'anthraquinone  sublimée.  Enfin  l'auteur  est  arrivé 
au  même  résultat  par  la  digestion  de  l'anthraeène  avec  du 
peroxyde  de  manganèse  et  de  l'acide  sulfurique  étendu  de  son 
volume  d'eau.  La  réaction  s'établit  d'elle-même,  mais  pour  la 
terminer,  il  faut  maintenir  le  mélange  au  bain-marie.  Le  produit 
ainsi  obtenu  est  plus  pur  et  plus  abondant  que  par  les  méthodes 
précédentes. 

(1)  Dingler>s  polytechnisches  Journal,  t.  ccxxi,  p.  351. 
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De  la  rhodéine,  réaction  nouvelle  de  l'aniline; 

par  M.  E.  JACQUEXIN  (1). 

L'auteur  a  déjà  montré  que  Thyposulfite  de  soude  produit  avec 
l'aniline  une  réaction  beaucoup  plus  sensible  que  l'hypochlorite 
de  chaux.  11  fait  connaître  maintenant  une  réaction  encore  25  fois 
plus  sensible. 

Une  solution  renfermant  une  quantité  d'aniline  (575-555)  telle  que 

l'hypochlorite  de  soude  n'y  produise  plus  de  coloration  vio- 
lette donne,  par  l'addition  subséquente  de  quelques  gouttes  d'une 
solution  très-étendue  de  sulfure  ammonique,  une  coloration jrose 
plus  ou  moins  foncée. 

L'auteur  donne  à  la  matière  rose  ainsi  formée,  et  qui  n'a  pas  en- 
core pu  être  isolée,  le  nom  de  rhodéine.  Cette  coloration  est  très- 
fugace  et  disparaît  en  présence  d'un  excès  de  sulfure  ammonique. 

Les  sulfures  et  les  polysulfures  ont  seuls  la  faculté  de  produire 
la  rhodéine  par  leur  action  sur  l'aniline  préalablement  transformée 
par  l'hypochlorite  ;  les  sulfites  et  hyposulfites  ne  donnent  rien. 

Les  bases  autres  que  l'aniline  ne  produisent  rien  de  sem- 
blable. 


RECTIFICATION. 

Nous  recevons  au  dernier  moment  une  demande  de  rectification  de  M.  Le- 
coq  de  Boisbaudran,  à  l'occasion  du  procès -verbal  du  15  décembre  1875. 
(Voir  page  49.) 

«  La  recherche  d'un  procédé  industriel  de  préparation  du  gallium  nous 
écrit  M.  Lecoq  do  Boisbaudran,  est  commune  à  M.  Jungfleisch  et  à  moi,  et 
c'est  en  particulier  M.  Jungfleisch  qui  a  eu  l'idée  d'attaquer  ie  résidudu 
griUage  des  blendes  par  une  quantité  insuffisante  d'acide  sulfurique,  de  fa- 
çon à  produire,  d'un  côté,  du  sulfate  de  zinc  commercial,  et,  de  l'autre,  un 
résidu  très-riche  en  gallium.  »  Rédaction. 

(I)  Comptes  rendus,  t.  lxxxii,  p.  -226. 


Clichj.— Imprimerie  Pacl  Dipont,  rue  du  Bae-d'Àsnières,  (1763,  i-7.) 

Le  Gérant  :  G.  MASSOIN'. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU   19  JANVIER  1877. 

Présidence  de  M.  Debray. 

La  Société  reçoit  :  le  Bulletin  de  F  Académie  impériale  des 
sciences  de  Saint-Pétersbourg,  t.  XXII,  feuilles  21  à  81  ; 

Mémoire  des  sciences  physiques  et  naturelles  de  Bordeaux,  • 
2e  série,  t.   I*,  8*  cahier; 

Sont  nommés  membres  résidants  : 

MM.  Ch.  Blarez,  préparateur  à  l'École  de  pharmacie,  interne  à 

l'Hôtel-Dieu  ; 
A.  Truelle,  préparateur  à  PÉcole  de  pharmacie,  interne 

à  l'Hôtel-Dieu  ; 
Galderon,  professeur  à  Santiago  ; 
Bougarel,  pharmacien,  rue  Favart,  8  ; 
Cholley,  pharmacien,  rue  Favart,  8  ; 
Wanda,  pharmacien,  rue  Favart,  8; 
Skopzinski,  pharmacien,  rue  Favart,  8  ;         '     ■ 
Dr  Albert  Cadier,  rue  Hauteville,  33; 
Paul  Rousselet,  chimiste,  cours  de  Vincennes,   81,   à 

Paris,  • 

Sont  nommés  membres  non  résidants  : 
MM.  Robert  Hellow,  Schmidt  Srasse,  28,  à  Berlin  ;  ' 
Thomas  Norton,  Schmidt  Strasse,  28,  à  Berlin. 

M.  le  Président  communique  à  la  Société  une  lettre  de  M.  le 
ministre  de  l'instruction  publique  et  des  beaux-arts  portant  ap- 
probation des  modifications  du  règlement  votées  par  la  Société^ 

M.  Schutzenberger  signale  la  présence,  parmi  les  produits  du 
dédoublement  de  l'albumine,  d'un  nouvel  acide  amidé  qui  cor- 
respond à  la  formule, ÇW"AzQ* ou  C**H**Az*04.  Soumise  la  dis- 

nouv.  sér.,  t.  xxvn,  1877.  —  soc.  chim.  10 
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tillation  sèche,  ce  corps  fournit  un  sublimé  de  butalanine  et  d'une 
base  isomère  ou  identique  avec  la  collidine  G8HuAz.  L'auteurpro- 
pose  pour  le  houveau  corps  le  nom  de  tyro-leucine  et  le  considère 
comme  une  combinaison  de  butalanine  et  d'un  composé  C9H11AzO, 
qui  ne  diffère  de  la  tyrosine  que  par  un  atome  d'oxygène  en 
moins. 

M.  Schutzenberger  annonce  à  la  Société  qu'un  de  ses  élèves, 
M.  l'abbé  Martin,  a  obtenu,  par  l'action  du  perchlorure  de  phos- 
phore sur  Tétain,  des  produits  analogues  aux  composés  phospho- 
platiniques.  Il  poursuit  l'étude  de  ces  composés  et  la  présente 
communication  a  uniquement  pour  but  de  prendre  date. 

M.  Miquel  fait  remarquer  que,  dans  un  récent  mémoire,  M.  Rob. 
Schiff,  parle  d'une  sulfo-urée  obtenue  par  l'action  de  l'acide  acé- 
tique anhydre  sur  une  combinaison  de  la  phénylsulfocarbimide  et 
.  de  l'aldéhyde-ammoniaque.  Cette  sulfo-urée  avait  déjà  été  décrite 
au  Bulletin  du  20  mars,  page  252,  par  M.  Miquel,  qui  l'avait  pré- 
parée par  l'action  ramarquable  de  la  phénylamine  sur  le  véritable 
sulfocyanate  d'acétyle,  contrairement  aux  réactions  générales  éta- 
blies par  M.  Hofmann. 

M.  Debray  donne  quelques  renseignements  sur  la  préparation 
de  l'iridium  et  sur  la  confection  des  alliages  de  ce  métal  avec  le 
.  platine.  L'alliage  à  10  °/0  d'iridium  a  été  adopté  par  la  commission 
internationale  du  mètre  pour  la  confection  de  ses  étalons.  La  sec- 
tion française  en  a  fondu,  au  Conservatoire  des  arts  et  métiers,  une 
masse  de  250  kilogrammes  dans  la  flamme  du  gaz  alimenté  par 
l'oxygène.     • 

On  ne  pouvait  songer  à  employer  un  four  en  chaux  vive  comme 
on  le  fait  pour  les  petites  fusions  de  platine  ;  la  construction  d'un 
four  présentant  une  cavité  intérieure  de  plus  de  25  litres,  eût  été 
une  opération  bien  difficile  avec  les  petits  morceaux  de  chaux  du 
commerce.  On  s'est  servi  d'une  pierre  de  taille,  où  Ton  a  creusé 
une  longue  rigole,  dans  laquelle  on  a  fondu  le  métal  avec  un  cer- 
tain nombre  de  chalumeaux.  Le  calcaire  se  transforme  en  chaux 
durant  la  fusion,  qui  exige  seulement  une  plus  grande  dépense 
de  gaz  oxhydrique.  Une  forte  armature  entoure  le  four  et  sa  voûte, 
et  empêche  leur  rupture.  Pendant  la  fusion  du  platine  la  pierre 
se  fend  irrégulièrement  mais  sans  pouvoir  se  séparer,  et  ne  laisse 
point  passer  dans  ses  fissures  le  métal  fondu,  à  cause  du  peu  de 
conductibilité  de  la  chaux  et  du  calcaire.  Le  métal  qui  pénètre  dans 


f 
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Comme  contrôle,  on  peut  faire  l'analyse  par  combustion  du 
gaz,  avant  et  après  l'absorption  des  deux  gaz  précédents  et  re- 
trancher le  second  système  d'équations  eudiométriques  du  pre- 
mier. 

3°  Benzine  et  analogues.  —  Tous  les  carbures  éthyiéniques  et 
acétyléniques  étant  ainsi  éliminés,  je  transporte  mon  gaz  sur 
l'eau  ;  je  le  mesure,  en  tenant  compte  de  la  tension  de  la  vapeur 
d'eau  et  je  fais  agir  sur  lui  l'acide  nitrique  fumant,  dans  les  con- 
ditions que  j'ai  décrites  (ce  Bulletin,  t.  XXVI,  p.  105)  ;  on  con- 
naît ainsi  la  proportion  de  la  benzine. 

Gomme  contrôle  de  ces  divers  essais,  on  fait  agir  le  brome 
sur  un  échantillon  du  gaz  (privé  de  CO*  et  de  HS)  ;  l'absorption 
qu'il  produit  au  bout  d'un  temps  suffisant  (1),  c'est-à-dire  de 
quelques  minutes  de  réaction,  doit  être  la  somme  de  celles  rela- 
tives aux  carbures  éthyiéniques,  acétyléniques,  à  la  benzine  et 
au  sulfure  de  carbone. 

4°  Oxyde  de  carbone.  —  Le  résidu  final  de  la  réaction  prolon- 
gée de  l'acide  sulfurique  ou  du  brome  est  traité  par  le  chlorure 
cuivreux  acide,  à  deux  reprises  successives,  en  employant  chaque 
fois  un  volume  du  réactif  liquide  égal  à  .la  moitié  du  volume  du 
gaz  :  ce  qui  dissout  la  totalité  de  l'oxyde  de  carbone,  ou  plus 
exactement  ce  qui  n'en  laisse  pas  dans  le  gaz  une  dose  supé- 
rieure à  la  centième  partie  de  la  proportion  primitive  (d'après  les 
lois  relatives  aux  dissolvants  proprement  dits,  confirmées  dans 
le  cas  spécial  de  l'oxyde  de  carbone  par  des  expériences  directes). 
On  sépare  le  résidu  gazeux  avec  la  pipette  a  gaz  mobile  (2)  ;  on 
le  prive  de  vapeur  chlorhydrique  et  d'eau  par  la  potasse  solide, 
et  on  le  mesure  de  nouveau  :  on  a  ainsi  le  volume  de  l'oxyde  de 
carbone. 

5°  On  analyse  le  résidu  par  combustion  :  ce  qui  donne  le  rap- 
port des  deux  éléments,  dans  un  mélange  $  hydrogène  et  de  car* 
bures  fprméniques,  0**11**+*. 

Si  l'on  se  proposait  de  distinguer  les  uns  des  autres  les  car- 
bures C*ftH*"+*,  il  faudrait  recourir  à  l'emploi  méthodique  des 

(1)  Je  rappellerai  que  l'absorption  de  la  vapeur  de  benzine  n'est  pas  ins- 
tantanée (voir  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4«  série;  t.  xii,  p.  163),  et 
que  celle  de  l'acétylène  n'est  pas  toujours  immédiate  (voir  Annales  de  Chi- 
mie et  de  Physique,  A*  série,  t.  ix,  p.  426). 

(2)  Sur  cette  pipette,  voir  Annalea  de  Chimie  ei  de  Physique,  4*  série, 
t.  xiii,  p.  137. 
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dissolvants,  suivant  les  règles. que  j'ai  tracées  ailleurs  (1).  Mais 
ce  procédé  n'est  applicable  qu'aux  gaz  très- riches  en  carbures 
forméniques  et  dont  on  possède  une  grande  quantité. 

Une  remarque  essentielle  trouve  ici  sa  place.  Le  mélange  ga- 
zeux peut  renfermer  les  vapeurs  de  divers  carbures  Cf  ttH2w+2, 
C*»H2n,  benzine,  etc.  ;  mais  il  m  doit  pas  être  saturé  par  au- 
cune d'elles,  ni  susceptible  de  le  devenir,  après  la  diminution  de 
volume  produite  par  un  réactif  absorbant.  Autrement  l'action  des 
absorbants  déterminerait  la  condensation  partielle  de  la  vapeur 
hydrocarbonée,  ce  qui  troublerait  les  résultats. 

Cette  condition,  indispensable  pour  la  rectitude  des  analyses,' 
peut  être  vérifiée  après  coup,  si  Ton  connaît  la  tension  maximum 
de  la  benzine  et  des  autres  vapeurs  à  la  température  des  expé- 
riences. Elle  sera  remplie,  en  général,  quand  le  gaz  analysé  aura 
été  soumis  aune  compression  préalable,  ou  bien  à  un  refroidis- 
sement ;  ou  bien  encore  lorsqu'il  aura  subi  pendant  quelque 
temps  l'action  des  goudrons  ou  autres  liquides  peu  volatils,  ca- 
pables de  diminuer  la  tension  des  hydrocarbures  très-volatits  : 
toutes  conditions  dont  certaines  sont  réalisées  d'ordinaire  dans 
la  préparation  industrielle  des  gaz  pyrogénés. 

L'ozone  se  combine-t-il  avec  l'azote  libre  en  présence  des  alca- 
lis ,  pour  former  des  composés  nitrenx  et  des  nitrates  ?  par 
H.  BERTHELOT. 

1.  On  enseigne  aujourd'hui  que  l'ozone  se  combine  avec  l'azote 
libre,  à  la  température  ordinaire,  en  présence  des  alcalis,  pour 
former  des  composés  nitreux;  et  cette  réaction  est  invoquée 
fréquemment  comme  Tune  des  origines  principales  de  la  nitrifi- 
cation  naturelle.  Elle  a  été  annoncée,  en  1849,  par  M.  Schônbein 
(Denckschrift  uber  das  Ozon,  p.  16.  Basel,  october  1849).  Voici 
son  expérience  : 

8,000  litres  d'air,  contenus  dans  50  flacons  de  60  litres,  forte- 
ment ozonisés  par  le  phosphore,  lavés  à  plusieurs  reprises  avec 
de  l'eau,  puis  agités  avec  de  l'eau  de  chaux  (12  litres),  ont  fourni, 
après  un  traitement  par  le  carbonate  dé  potasse,  une  certaine 
dose  de  nitrate  de  potasse,  dose  que  Schônbein  évalue  à 
5  grammes. 

,.  •.    •      :     *  i    *  >       ■  i>       i  .•   i  ■•! 

1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  t.  xx,  p.  418. 
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2.  Ayant  eu  occasion  de  répéter  cette  expérience,  qui  renferme 
diverses  causes  d'erreur,  et  m'étant  efforcé  de  les  éviter,  je  suis 
arrivé  à  un  résultat  négatif.  L'intérêt  de  la  question  est  si  grand  que 
je  crois  utile  de  publier  mes  résultats  avec  un  détail  minutieux:  il 
importe  soit  que  l'hypothèse  de  la  nitrification  provoquée  par  l'o- 
zone disparaisse  de  la  science,  soit  qu'elle  vienne  à  être  mieux 
établie  parles  essais  de  chimistes  plus  heureux  que  moi,  s'il  en 
est  qui  réussissent  à  démontrer  la  réalité  de  cette  réaction  et  les 
conditions  précises  de  son  exécution. 

3.  Les  causes  d'erreur  qui  existent  dans  l'expérience  de  Schôn- 
bein  sont  les  suivantes  : 

1°  L'eau  de  chaux,  préparée  avec  la  chaux  ordinaire,  renferme 
des  doses  très-notables  d'azotate  de  chaux,  il  est  facile  de  s'en 
assurer. 

Le  carbonate  de  potasse,  lui-même  n'en  est  pas  toujours 
exempt. 

2°  L'oxydation  lente  du  phosphore  produit  directement  des 
composés  nitreux,  comme  Schônbein  l'a  reconnu  lui-même  dans 
l'étude  de  divers  échantillons  d'acide  phosphatique.  Or,  ces  com- 
posés ne  sont  pas  éliminés  par  de  simples  lavages,  tels  que  ceux 
que  l'on  peut  pratiquer  dans  des  ballons  de  60  litres  :  en  parti- 
culier, les  fumées  qui  se  produisent  au  contact  de  l'air  et  du 
phosphore  humide  demeurent  fort  longtemps  en  suspension, 
malgré  les  lavages,  et  elles  sont  très-riches  en  composés 
nitreux. 

4.  J'ai  cherché  à  me  mettre  à  l'abri  de  ces  deux  causes  d'er- 
reur, en  opérant  avec  des  gaz  parfaitement  limpides  et  exempts 
de  fumées,  et  en  substituant  à  la  chaux  la  baryte,  qui  peut  être 
obtenue  très-pure,  sous  la  forme  d'hydrate  cristallisé  et  débar- 
rassé de  toute  trace  de  nitrate  par  des  lavages  et  des  cristallisa- 
tions répétées  ;  cette  purification  est  d'ailleurs  indispensable,  la 
baryte  contenant,  en  général,  des  composés  nitreux.  On  vérifie 
avec  soin  la  pureté  de  l'eau  de  baryte  employée,  en  précipitant 
l'alcali  libre  par  l'acide  carbonique,  filtrant  et  évaporant  l'eau 
mère  au  bain-marie,  reprenant  par  un  peu  d'eau,  filtrant  et  éva- 
porant de  nouveau.  Le  dernier  résidu,  traité  par  une  goutte  d'a- 
cide sulfurique  concentré  chargé  de  sulfate  ferreux,  ne  doit  don- 
ner aucune  teinte  rosée.    Ce  caractère  bien  connu  permet  de 

(1)  Comptes  rendus,  séance  du  13  novembre  1876,  p.  871,  théorème  XXXV. 
NOUV.   SÉli.,  T.  XX VII,  1877.   —  soc.  CHIM.  11 
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déceler  aisément  —  de  milligramme  d'acide  azotique,  dans  les 

conditions  où  j'opère. 

5.  L'ozone  a  été  obtenu  :  1°  avec  l'oxygène  modifié  par  l'ef- 
fluve ;  2°  avec  l'air  et  le  phosphore. 

1°  Oxygène  ozonisé  par  ï  effluve.  —  L'oxygène  pur  avait  été 
recueilli  dans  un  gazomètre  rempli  d'eau  bouillie  préalablement, 
afin  d'obtenir  un  gaz  aussi  exempt  d'azote  que  possible.  Il  en 

renfermait  cependant  encore  —  à  — .  On  le  dirigea  bulle  à  bulle, 

dans  un  système  de  tubes  concentriques,  où  il  subit  l'action  de 
l'effluve  donnée  par  une  très-puissante  bobine  de  Ruhmkorff.  De 
là,  le  gaz  passait  dans  des  flacons  d'un  lïtre,  remplis  d'eau  dis- 
tillée et  renversés  sur  un  cristallisoir  contenant  le  même  liquide. 
On  a  rempli  chaque  flacon  aux  trois  quarts  avec  l'oxygène  ozo- 
nisé ;  puis  on  a  laissé  écouler  complètement  le  surplus  de  l'eau, 
qui  s'est  trouvée  remplacée  par  l'air  du  laboratoire  :  on  a  réalisé 
ainsi  un  mélange  d'air  ordinaire  avec  l'oxygène  ozonisé. 

Une  portion  de  l'oxygène  ozonisé,  ayant  été  recueillie  séparé- 
ment pendant  le  cours  de  l'expérience,  a  été  analysée  (1)  :  ce  gaz 
renfermait  23  milligrammes  d'ozone  par  litre.  Par  conséquent, 
chaque  flacon  employé  dans  l'expérience  en  contenait  17  ;  soit 
pour  quatre  flacons,  68  milligrammes  d'ozone. 

On  a  introduit  aussitôt  dans  chacun  de  ces  flacons  10  centi- 
mètres cubes  d'eau  de  baryte  ;  on  a  agité  à  plusieurs  reprises  et 
Ton  a  laissé  le  tout  en  contact  pendant  une  nuit  :  temps  au  bout 
duquel  l'ozone  avait  complètement  disparu  ;  Peau  de  baryte,  qui 
avait  déterminé  la  destruction  de  l'ozone,  a  été  traitée  comme 

ci-dessus;  elle  n'a  pas  fourni  une  proportion  d'azotate  égale  à  — 

de  milligramme. 

Cependant,  et  comme  contrôle,  la  totalité  de  l'eau  distillée  sur 
laquelle  on  avait  recueilli  le  gaz  ozonisé  a  été  réunie,  additionnée 
de  10  centimètres  cubes  d'eau  de  baryte,  évaporée,  etc.  Elle  con- 
tenait un  azotate  en  dose  très-appréciable,  estimée  en  acide  azo- 
tique à  1  milligramme  environ.  Telle  était  la  dose  de  composé 
nitreux  formée  sous  l'influence  de  l'effluve,  dans  les  conditions 
de  l'expérience.  On  voit  qu'elle  ne  représente  pas  deux  cen- 
tièmes du  poids  de  l'ozone. 

Ces  deux  formations,  je  veux  dire  celle  de  l'ozone  et  celle  des 

(1)  Sur  le  procédé  d'anolyse,  voir  Comptes  rendus,  t.  lxxxiii,  p.  984. 
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composés  nitreux,  ont  donc  lieu  à  la  fois  sous  l'influence  d'ef- 
fluves très-puissantes,  mais  dans  des  proportions  très-inégales. 
Au  contraire,  vient-on  à  diminuer  la  tension  qui  produit  les 
effluves,  soit  en  restreignant  le  nombre  des  éléments  Bunsen  qui 
alimentent  l'appareil  Ruhmkorff,  soit  en  rapprochant  les  boules 
qui  limitent  la  distance  explosive  de  la  machine  de  Holtz,  dans 
un  cas  comme  dans  l'autre,  l'ozone  se  forme  encore  dans  l'air  et 
même  assez  rapidement,  avec  des  tensions  moyennes;  tandis 
que  la  proportion  des  composés  nitreux  devient  nulle,  ou  plus 
exactement  inappréciable  à  mes  procédés  de  recherche. 

La  formation  de  l'ozone  et  celle  des  composés  nitreux  ne  sont 
donc  pas  corrélatives  ;  en  outre,  il  ne  paraît  pas  que  la  présence 
de  l'ozone  isolé  détermine  l'oxydation  de  l'azote,  même  avec  le 
concours  des  solutions  alcalines. 

J'ai  vérifié  le  même  fait  avec  l'ozone  produit  au  moyen  du 
phosphore. 

2°  Air  ozonisé  par  le  phosphore.  —  Dans  un  flacon  d'une  di- 
zaine de  litres,  on  a  placé  quelques  bâtons  de  phosphore,  sous 
une  couche  d'eau,  et  l'on  a  agité  ;  l'air  s'est  rempli  aussitôt 
de  fumées  blanches  et  très-persistantes,  chargées  de  compo- 
sés phosphores,  d'ozone  et  de  composés  nitreux.  Au  bout  de 
24  heures  de  repos,  le  gaz  étant  redevenu  limpide  et  débarrassé 
de  toute  fumée,  je  l'ai  fait  passer  bulle  à  bulle,  en  le  déplaçant  par 
l'eau,  dans  4  flacons  de  2  litres,  renversés  sur  un  cristallisoir 
rempli  d'eau  distillée. 

On  a  pris  soin  de  remplir  complètement  les  flacons  avec  l'air 
ozonisé  par  le  phosphore,  n'y  laissant  que  l'eau  adhérente  aux 
parois. 

Deux  essais  faits  sur  des  échantillons  du  même  gaz,  obtenus 
simultanément,  oiit  montré  qu'il  renfermait  5mg,7  d'ozone  par 
litre,  soit,  pour  8  litres,  46  milligrammes  d'ozone.  Ces  8  litres 
d'air  ozonisé  auraient  dû  fournir,  d'après  les  données  de  Schôn- 
bein,  14  milligrammes  d'azotate  alcalin.  J'ai  introduit  dans  cha- 
que flacon  10  centimètres  cubes  d'eau  de  baryte,  agité  et  laissé 
reposer  pendant  une  nuit  ;  l'ozone  avait  alors  complètement  dis- 
paru. 

J'ai  ensuite  opéré  comme  plus  haut:  le  produit  final  renfermait 

seulement  une  trace  d'azotate,  trace  inférieure  à  ^  de  milli- 
gramme. La  présence  de  cette  petite  quantité  s'explique  aisé- 
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ment  par  celle  d'une  trace  d'un  composé  nitreux,  préexistant 
dans  la  vapeur  d'eau,  dont  l'air  était  nécessairement  saturé.  Il 
est  facile,  d'ailleurs,  de  constater  l'existence  de  ces  composés 
nitreux,  à  la  dose  de  quelques  milligrammes,  dans  l'eau  qui  a 
séjourné  sur  le  phosphore  et  condensé  les  fumées  originelles. 

En  résumé,  j'ai  vérifié  les  observations  de  Schônbein  sur  la 
formation  des  composés  nitreux  pendant  l'oxydation  lente  du 
phosphore  au  contact  de  Pair  ;  mais  je  n'ai  pas  réussi  à  constater 
l'oxydation  de  l'azote  libre  par  l'ozone  en  présence  des  alcalis. 
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Action  des  hydracides  sur  l'acide  tellurenx;  par  M.  A.  D1TTE  (1). 

Acide  tellureux  et  acide  bromhydrique.  —  L'acide  teliureux 
absorbe  a  froid  l'acide  bromhydrique  avec  élévation  de  tempéra- 
ture, en  se  colorant  en  brun.  Si  l'on  maintient  la  température  à 
15°,  l'absorption  de  BrH  ne  tarde  pas  à  s'arrêter  et  l'acide  tellu- 
reux se  transforme  en  paillettes  d'un  brun  foncé.  Si  Ton  refroi- 
dit davantage,  l'absorption  recommence  et  à  —  14°  les  paillettes 
brunes  s'agglomèrent  en  petites  masses  d'un  brun  foncé,  presque 
noires.  La  combinaison  renferme  alors  TeO*,3HBr  (en  poids 
atomiques).  Ce  produit  se  décompose  à  mesure  que  sa  tempéra- 
ture s'élève  et  sa  tension  âe  dissociation  augmente  rapidement, 
elle  est  déjà  considérable  à  0°.  Si  l'on  chauffe  vers  40°,  le  résidu 
renferme  Te02.2HBr,  qui  est  aussi  à  peu  près  la  composition  du 
produit  préparé  à  +  15°. 

Le  produit  TeO*.2HBr  est  inaltérable  au-dessous  de  60°.  Vers 
70°,  il  se  décompose,  mais  par  la  réaction  de  HBr  sur  TeO*,  en 
donnant  un  oxybromure  de  tellure  TeOBr2  dont  la  production 
est  complète  à  300°.  Cet  oxybromure  fond  en  un  liquide  foncé 
qui  émet  des  vapeurs  presque  noires  et  qui  cristallise  par  le  re- 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxxiii,  p.  446. 
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froidissement  en  longues  aiguilles  brunes.  Les  vapeurs  elles- 
mêmes  se  condensent  en  petits  cristaux,  jaunis  par. du  brome 
libre.  Le  résidu  final  de  Faction  de  la  chaleur  est  de  l'acide  tellu- 
reux  fondu.  Quant  aux  cristaux  sublimés,  ils  constituent  du  té- 
trabromure  de  tellure  TeBr4.  La  décomposition  de  TeOBr2  par 
la  chaleur  est  représentée  par  l'équation 

2TeOBr2=Te02+TeBr*. 

Acide  tellureux  et  acide  ûuorhydrique.  —  Il  y  a  absorption 
avec  dégagement  de  chaleur. 

Acide  tellureux  et  acide  iodhydrique.  —  A  —  15°,  l'acide  tellu- 
reux absorbe  le  gaz  IH  en  s'agglomérant.  La  quantité  de  gaz 
absorbée  est  toujours  un  peu  inférieure  à  2IH  pour  TeO*.  Le 
composé  produit  est  très-instable  et  tend  à  se  décomposer  en 
eau  et  iodure  de  tellure. 


Recherches  sur  les  amalgames  ;  par  M.  E.  de  SOUZA  (1). 

L'amalgame  d'argent,  maintenu  au  point  d'ébullition  du  soufre 
jusqu'à  ce  que  son  poids  reste  constant,  a  pour  composition  Agl3Hg 
L'amalgame  d'or,  traité  de  même,  renferme  Au9Hg. 

Les  amalgames  de  sodium  et  de  potassium,  maintenus  de 
même  à  440°,  ont  pour  composition  Na3Hg  et  K*Hg. 

L'un  et  l'autre  sont  des  composés  cristallins  ayant  l'éclat  de 
l'argent.  Celui  de  potassium  peut  s'enflammer  spontanément  à 
l'air. 

Le  plomb,  Pétain,  le  zinc,  le  bismuth,  retiennent  encore  du 
mercure  à  350°  mais  non  à  440*.  L'auteur  signale  à  cette  occa- 
sion la  volatilité  du  cadmium  à  440°  dans  un  courant  d'hydrogène  ; 
il  se  sublime  en  petits  cristaux. 

En  résumé,  l'auteur  a  obtenu  les  amalgames  suivants  :  a)  dans 
la  vapeur  de  soufre;  b)  dans  le  mercure  bouillant;  c)  dans  la  va- 
peur de  diphénylamine. 

a)  kuWg  Ag»3Hg  Gu*6Hg  K2Hg  Na3Hg 

b)  AtfHg  Ag^Hg  Cu**Hg  Pb^Hg 

c)  Au»Hg  Ag*Hg  Cu"Hg 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  ix,  p.  1050. 
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Sur  le  protosulfore  de  carbone;  par  H.  Sergius  KERN  (1). 

Ce  composé,  qui  se  forme,  d'après  M.  Sidot,  par  l'action  de  la 
lumière  sur  le  sulfure  de  carbone  (t.  XXIV,  p.  465)  se  produit 
aussi  par  Faction  du  fer.  L'auteur  l'a  obtenu  en  faisant  séjourner 
du  sulfure  de  carbone  avec  du  fer  bien  décapé,  pendant  six  se- 
maines. Il  se  forme  un  dépôt  rouge  brun,  qui  est  un  mélange  de 
sulfure  de  fer  et  de  protosulfure  de  carbone.  On  sépare  facile- 
ment ces  corps  en  les  traitant  par  HG1  qui  ne  dissout  que  le  sul- 
fure de  fer. 

Le  protosulfure  de  carbone  ainsi  obtenu  est  une  poudre  brun 
rouge  insoluble  dans  l'eau,  l'alcool,  le  sulfure  de  carbone.  Il  n'est 
attaqué  ni  par  l'acide  sulfurique  ni  par  l'acide  chlorhydrique. 


Sur  l'action,  de  l'Iode  et  du  chlorure  de  palladium  sur  le  ferro- 
cyanure  de  potassium  ;  par  M.  Sergîus  KERN  (2). 

Si  Ton  ajoute  de  la  teinture  d'iode  à  une  solution  aqueuse  de 
ferrocyanure  de  potassium,  l'iode  se  dissout  et  la  solution  con- 
serve sa  couleur  jaune.  L'addition  de  chlorure  de  palladium  ne 
précipite  pas  l'iode  de  ce  mélange,  qui  prend  rapidement  une 
teinte  verte;  si  l'on  fait  bouillir,  la  solution  prend  une  couleur 
vert  foncé  due  à  la  formation  de  ferrocyanate  de  palladium.  Dans 
cette  solution,  l'iode  n'est  pas  accusé  par  l'amidon  et  il  est  à  pré- 
sumer qu'il  est  directement  combiné  au  ferrocyanure  de  potas- 
sium et  qu'il  ne  joue  aucun  rôle  dans  l'action  subséquente  du 
chlorure  de  palladium,  car  celui-ci  produit  la  même  réaction  avec 
le  ferrocyanure  seul. 

Le  brome  est  dissous  comme  l'iode  par  le  ferrocyanure  de  po- 
tasssium. 

Le  ferricyanure  de  potassium  dissout  également  l'iode  ;  la  so- 
lution est  jaune  rougeâtre  et  ne  donne  pas  de  précipité  d'iodure 
de  palladium  par  l'addition  de  chlorure  de  palladium  ;  cette  addi- 
tion ne  change  pas  la  couleur  de  la  solution  ;  la  potasse  la  fait 
passer  au  rouge. 

(1)  Chemical  News,  t.  xxxin,  p.  253. 

(2)  Chemical  News,  t.  xxxiii,  p.  185. 
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Ces  réactions  ne  sont  pas  sans  importance  au  point  de  vue  de 
la  séparation  de  l'iode  par  le  chlorure  de  palladium.  Ce  réactif  ne 
doit  être  employé  qu'en  l'absence  de  ferrocyanure  ou  de  ferricya- 
nure  de  potassium. 

Sur  l'azoture  d'aluminium  et  sur  l'action  de  l'aluminium  sur  le 
carbonate  de  sodium  a  une  température  élevée;  par  H.  J.-W. 
MAIXET  (1). 


Un  mélange  de  carbonate  alcalin  et  d'aluminium  en  excès  fut 
porté  à  une  température  élevée  :  il  se  forme'un  aluminate  alcalin 
et  du  carbone  est  mis  en  liberté,  sans  qu'il  se  combine  à  l'alumi- 
nium en  excès.  Celui-ci  finit  même  par  réduire  l'alcali,  qui  se  vo- 
latilise complètement.  L'expérience  avait  lieu  dans  un  creuset  de 
plombagine  qu'on  chauffait  dans  un  fourneau  à  vent  à  une  tempé- 
rature aussi  élevée  que  possible.  Le  produit  de  l'opération  ren- 
fermait, outre  le  régule  d'aluminium  métallique,  une  masse 
presque  noire,  frittée  et  poreuse,  contenant  de  petits  cristaux  in- 
colores d'alumine,  rayant  la  topaze  et  l'émeraude.  Une  partie  de 
ces  cristaux  formait  des  lamelles  hexagonales  assez  minces  pour 
produire  de  brillants  anneaux  colorés  ;  d'autres  cristaux  plus  vo- 
lumiaeux  présentaient  une  apparence  à  la  fois  prismatique  et 
rhomboédrique. 

Le  carbone  mis  en  liberté  était  en  partie  pulvérulent,  noir  et 
mat;  une  autre  partie  était  en  filaments  déliés,  de  6  à  7mm  de  lon- 
gueur, noirs  et  brillants,  dont  une  portion  était  groupée  en  amas 
mamelonnés.  Ce  carbone  filiforme  est  sans  doute  le  même  que 
celui  qu'a  observé  Gay-Lussac  dans  des  fours  à  porcelaine  mal 
dirigés. 

Pour  s'assurer  si  l'aluminium  réduit  l'oxyde  de  carbone,  ce 
métal  fut  chauffé  au  fourneau  à  vent  dans  un  creuset  de  charbon, 
brasqué  avec  du  noir  de  fumée  destiné  à  réduire  l'acide  carbo- 
nique traversant  le  creuset  et  provenant  du  foyer.  L'aluminium  se 
trouva  recouvert  d'une  croûte  mamelonnée  semblable  au  charbon 
de  cornues,  très -adhérente  et  d'une  combustion  très-difficile. 

Dans  toutes  ces  expériences,  une  partie  de  la  surface  du  mé- 
tal était  recouverte  en  outre  de  particules  cristallines  jaunes  qui 
sont  mises  en  liberté,  en  même  temps  qu'une  croûte  amorphe, 

1)  Journal  of  the  chemical  Society,  1876,  t.  h,  p.  849. 
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jaunâtre,  lorsqu'on  dissout  le  métal  dans  l'acide  chlorhydrique. 
L'examen  de  ces  cristaux  a  fait  voir  qu'ils  constituent  un  azoiure 
d  aluminium,  qui  a  pour  composition  Al*Az*  mélangé  de  plus  ou 
moins  d'alumine  cristallisée. 

L'azoture  d'aluminium  est  d'un  jaune  pâle  quand  il  est  amorphe, 
d'un  jaune  de  miel  et  translucide  lorsqu'il  est  cristallisé.  Les 
cristaux  présentent  en  général  l'aspect  de  prismes  orthorhom- 
biques  courts,  à  sommet  dièdres,  les  faces  latérales  forment  avec 
les  faces  terminales  un  angle  d'environ  120°. 

Exposé  à  l'air  humide,  l'azoture  d'aluminium  dégage  de  l'am- 
moniaque et  se  transforme  peu  à  peu  en  alumine  ;  la  variété 
amorphe  est  encore  plus  altérable.  L'eau  seule  ne  l'attaque  que 
lentement;  mais  les  alcalis  et  les  acides  le  décomposent  avec  ra- 
pidité s'ils  sont  concentrés. 

Sur  la  volatilité  du  baryum,  du  strontium  et  du  calcium; 

par  M.  J.-W.  MALJLET  (1). 

L'auteur  a  constaté,  par  une  série  d'expériences,  que  lorsqu'on 
chauffe  au  fourneau  à  vent,  dans  un  creuset  de  charbon,  de  la 
chaux,  de  la  strontiane  ou  de  la  baryte  avec  de  l'aluminium  mé- 
tallique, il  y  a  une  perte  de  matière  qui  ne  peut  être  attribuée  qu'à 
la  volatilité  partielle  des  métaux  alcalino-terreux  réduits  par  l'alu- 
minium. 

Ce  fait  est  confirmé  en  effet  par  l'examen  spectral  des  gaz  et 
vapeurs  émis  par  le  creuset. 


Sur  quelques  combinaisons  du  bismuth  ; 
par  H.  M.-Patftison  MUIR  (2). 

Outre  le  tribromure  de  bismuth  qui  se  forme  dans  l'action  du 
brome  sur  le  bismuth  (t.  XXIV,  p.  534),  il  se  produit  un  oxybro- 
mure  Bi8Br6015  (?)  qui  forme  une  substance  cristalline  jaune  gri- 
sâtre, insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  les  acides  étendus. 

L'auteur  a  préparé  quatre  chromâtes  de  bismuth  qui  sont  :  le 

(1)  Chemical  News,  t.  xxxm,  p.  256.'—  Journal  of  the  chemical  Society, 
1876,  t.  h,  p.  354. 

(2)  Chemical  News,  t.  xxxm,  p.  199. 
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chromate  de  bismuthyle  Bi*03.Cr03;  le  dichromate  de  bismuthyle 
BiîOs.2Gp08  ;  le  dichromate  de  bismuthyle  monohydraté 

Bi203.2Cr03.H20 

et  le  tétrachromate  de  bismuthyle  hydraté  Bi*Os.4Cr03.H*0.  Ces 
quatre  sels  sont  insolubles  dans  l'eau  ;  les  deux  derniers  sont 
cristallins. 

Mémoire  sur  les  ferroeyanares  t  par  M.  WYROUBOFF  (1). 

Dans  deux  premiers  mémoires  (2),  Fauteur  a  étudié  les  ferro- 
cyanures  solubles;  le  mémoire  actuel  traite  des  ferrocyanures 
insolubles.  Ils  ont  été  préparés  le  plus  souvent  par  double  dé- 
composition et  quelquefois  à  l'aide  de  l'acide  ferrocyanhydrique. 

Pour  leur  analyse,  on  a,  en  général,  déplacé  le  métal  à  l'état 
d'oxyde  par  un  alcali  ;  quant  au  fer,  il  a  été  dosé  par  le  perman- 
ganate de  potasse,  qui  transforme  le  ferrocyanure  alcalin  en  fer- 
ricyanure.  Ce  procédé  est  exact,  à  la  condition  d'ajouter  un  grand 
excès  d'acide  sulfurique  et  une  trace  de  perchlorure  de  fer  ;  la 
liqueur,  verdâtre  au  début,  devient  jaune  quand  on  arrive  au 
terme  du  titrage.  Le  permanganate  doit  être  lui-même  titré  à 
l'aide  du  ferrocyanure  de  potassium  pur.  La  composition  indiquée 
est  celle  des  sels  séchés  dans  le  vide  sec  (Gfy=Cy6Fe.). 

Ferrocyanure  (F aluminium  Cfy3Al4+i7H*0.  —  Précipité  gé- 
latineux d'un  blanc  bleuâtre,  un  peu  soluble  dans  l'eau  pure.  Des- 
séché, il  présente  l'aspect  du  chlorure  d'argent  fondu. 

Ferrocyanure  <f  antimoine  Cfy3Sb*,25H20.  —  Il  a  été  décrit 
par  M.  Atterberg.  (Bulletin,  t.  XXIV,  p.  357.) 

Ferrocyanure   d'argent:  l<>CfyAg*,HaO.  —  Précipité  blanc, 
leuissant  à  l'air  ;  on  doit  le  laver  à  l'eau  bouillante  ; 

2°  CfyAg4.(AzH4)aO.  —  Il  se  produit  par  l'action  de  l'ammonia- 
que sur  le  sel  précédent  ;  il  est  blanc  et  beaucoup  plus  stable. 

Ferrocyanures  de  bismuth  :  1°  CfyBiK,4H*0.  —  Volumineux 
précipité  jaune  clair  tirant  sur  le  vert,  un  peu  soluble  dans 
l'eau  pure.  M.  Atterberg  lui  assigne  7H*0  ; 

2°  CfyBia,5H*0.  —  Il  s'obtient  par  le  nitrate  de  bismuth  et 
l'acide  ferrocyanhydrique  ;  il  ressemble  au  précédent. 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  (5«  série),  t.   vin,  p.  444  à  486. 
""  Idem  (4),  t.  xvi,  p.  280  et  t.  xxi,  p.  271. 
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Ferrocyanure  de  cadmium  Cfy4Cd5K5,llH*0,  soit 

2GfyGd2,CfyGdK,GfyK4,llH20. 

Cette  composition,  sur  laquelle  l'auteur  se  propose  de  revenir, 
reste  invariable  quelles  que  soient  les  proportions  de  cyanure 
jaune  et  de  sel  de  cadmium  employées.  Le  sel  normal  ne  se  forme 
pas,  comme  celui  de  zinc,  par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  le 
ferricyanure  ;  on  obtient  dans  ce  cas  de  beaux  cristaux  rouges, 
insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  l'ammoniaque  et  ayant  pour 
.  composition  (Cy6Fe)*.  2(AzH*)20. 

Ferrocyanure  de  cérium.  1°  CryCeK,4HfO  (avec  le  cérium 
triatomique,  suivant  M.  Gleve).  —  Les  ferrocyanures  des  métaux 
du  groupe  du  cérium  se  ressemblent  beaucoup.  Ce  sont  des  pou- 
dres blanches,  plus  ou  moins  denses.  M.  Jolin  assigne  à  ce  sel, 
séché  à*  OOo,  3H*0; 

2°  Cfy3Ce4,80HfO.  —  On  l'obtient  par  un  sel  de  cérium  et  l'acide 
ferrocyanhydrique ,  tandis  que  le  précédent  est  obtenu  avec  le 
ferrocyanure  de  potassium. 

Ferrocyanures  de  cobalt.  —  Il  en  existe  4  qui,  sauf  le  second, 
ressemblent  à  ceux  du  nickel;  ce  sont  : 

1)  CfyCo2.CfyK* violetfoncé. 

2)  2GfyGo«.CfyCoK.CfyKS14H20  (soit  Gfy4Go5R5) ....  gris  rosé. 

3)  CfyCoV7H20 vert  émer. 

4)  Cfy4Co7,22H20=Cfy2Co3.2GfyCo2 '. gris  verd. 

Les  deux  premiers  s'obtiennent  avec  le  cyanure  jaune  ;  les 
derniers,  par  l'acide  ferrocyanhydrique.  Le  second  n'est  insoluble 
qu'en  présence  d'un  excès  de  cyanure  jaune  ;  il  se  dissout  par  le 
lavage  à  la  manière  du  bleu  de  Prusse  soluble,  avec  lequel  il  a  encore 
cela  de  commun  qu'il  parait  renfermer  du  ferricyanure.  Les  trois 
autres  sont  insolubles  et  sont  facilement  décomposés  par  les  al- 
calis. Les  deux  derniers  se  transforment  dans  le  premier  lorsqu'on 
les  chauffe  avec  du  cyanure  jaune. 

Ferrocyanure  de  cuivre  CfyCuMOWO  (brun  de  Hatchett).  — 
Le  précipité  dit  brun  de  Hatchett  ne  renferme  pas  de  potassium, 
comme  Ta  avancé  M.  Reindel.  L'auteur  rappelle  à  cette  occasion  la 
discussion  intervenue  entre  M.  Reindel  et  lui  à  ce  sujet  (t.  XIV, 
p.  145).  Les  nouvelles  analyses  ne  diffèrent  des  premières  que 
par  la  quantité  d'eau,  10  molécules  au  lieu  de  7. 

Le  brun  de  Hatchett  est  soluble  dans  une  solution  de  cyanure 


CHIMIE  MINERALE.  171 

jaune,  et  la  solution  faite  à  chaud  laisse  déposer,  par  le  refroidis- 
sement, une  poudre  rouge  qui  a  pour  compositio  n  CfyCuK,HaO 
et  les  eaux-mères  laissent  déposer  par  l'évaporation  lente  des 
cristaux  qui,  d'après  l'analyse  de  Schulz,  renferment  CfyGu*Ka 
-J-IVjHPO  ;  ce  sont,  d'après  Miller,  des  cubes  tronqués  sur  les 
angles  par  les  faces  de  l'octaèdre.  Bolley  et  Wonfor  ont  assigné 
à  ces  cristaux  la  composition  CfyGu2K3,  le  premier  avec  4HaO, 
le  second  avec  5H*0.  L'auteur  a  trouvé  pour  le  sel  de  Schulz 
la  composition  CfyCu*K3,6H*0. 

Ferrocyanure  de'  didymium  CfyDiK,2H*0.  —  M.  Cleve  lui  a 
trouvé  4H*0.  (Voir  plus  haut  le  sel  de  cérium.) 

Ferrocyanure  derbium  CfyErK,4HaO. —  Il   a  été  décrit  par 
MM.  Cleve  et  Hoeglund  (t.  XVIII,  p.  193). 
Ferrocyanures  d'étain 

1)  Gfy2Sn5,18 VtH20 gris  foncé. 

2)  CfySn2,4H20 blanc# 

3)  Gfy4Sn9,24H20 blanc  bleuâtre. 

Le  premier  est  obtenu  par  le  prussiate  jaune  et  SnCl4  ;  le  se- 
cond par  le  prussiate  et  SnCl*.  Le  troisième  se  produit  par  le 
ferricyanure  de  potassium  et  SnCl2.  La  composition  de  ces  sels 
est  constante.  Ils  sont  insolubles  dans  l'eau  et  dans  les  acides,  lé- 
gèrement  solubles  dans  l'ammoniaque.  M.  Atterberg  en  a  décrit  un 
quatrième  auquel  il  assigne  la  formule  10CfySn,CfyK*+230H2O. 
Les  chiffres  de  M.  Atterberg  s'accordent  aussi  bien  avec  la  for- 
mule plus  simple  Cfy3Sn3K,68H*0. 

Ferrocyanures  de  fer.  —  L'auteur  envisage  les  cyanures  de 
fer  simples  FeCy*  et  Fe*Cy6  comme  des  ferro-  et  ferricyanures 
CfyFe*(=3FeCy*)  et  CfyFe(=FeaGy6).  Cette  manière  de  voir  ex- 
plique l'action  des  alcalis  qui  ne  mettent  en  liberté  qu'une  partie 
du  fer  et  transforment  le  reste  en  ferro-  ou  en  ferricyanure  al- 
calin. 

CfyFe2+4KHO=GfyKM-2(FeO.H20) 
2CfyFe+6KHO=2CfyK3+Fe*03.3H20. 

Elle  est  encore  appuyée  par  la  formation  du  sel  GfyFe(AzH4)2, 
dans  la  préparation  du  percyanure  de  fer  par  le  cyanure  jaune  et 
le  sel  ammoniac  (1)  : 

2GfyK*+8AzH4Gl-t^H20=Fe2Cy63H20+6CyAzH*+8KCl+2A2H4. 
(1)  Voir  Annales,  (4)  t.  xvi,  p.  284. 
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Dans  certaines  conditions  peu  précices,  l'ammoniaque  au  lieu  de 
se  dégager  se  fixe  sur  le  percyanure  pour  donner  un  composé  bleu 
clair,  d'une  grande  stabilité  et  qui  renferme  CfyFe(AzH4)2,  analogue 
au  sel  de  Williamson  CfyFeK2  produit  par  l'action  de  l'acide  sulfu- 
rique  étendu  sur  le  prussiate  jaune.  Néanmoins,  l'auteur  assigne 
au  sel  de  Williamson,  qu'il  a  obtenu  tout  à  fait  blanc,  la  formule 
Cfy*Fe6K2,  soit  8CfyFe2,2CfyK4  ;  il  le  regarde  comme  identique 
avec  celui  qui  se  précipite  par  l'addition  d'un  sel  ferreux  à  du  fer- 
rocyanure  de  potassium.  Ce  sel  est  soluble  dans  l'eau  pure,  inso- 
luble dans  l'ammoniaque,  qui  ne  le  décompose  pas  et  qui  lui 
donne  plus  de  stabilité  à  l'air.  Quant  au  sel  bleu  violacé  qui  se 
forme  par  l'action  de  l'acide  nitrique  sur  le  blanc,  et  que  M.  Wil- 
liamson envisage  comme  un  ferricyanure  de  fer  et  de  potassium, 
l'auteur  lui  assigne  la  formule  Cfy5Fe6K*,  soit  2Cfy2Fe3CfyK*. 

Bleu  de  Prusse  solu  ble  Gfy6Fe6K6.  —  Berzelius  et  Robiquet  l'ont 
envisagé  comme  un  ferrocyanure  ferrico-potassique,  soit  comme 
Cfy3Fe4.CfyK4.  Se  fondant  sur  l'insolubilité  du  bleu  de  Prusse 
dans  le  ferrocyanure  de  potassium,  M.  Kekulé  regarde  cette  opi- 
nion comme  mal  fondée  et  envisage  le  bleu  soluble  comme  un 
ferricyanure  ferroso-potassique  Cfy2Fe2K2.  Telle  est  aussi,  en  ré- 
sumé, l'opinion  de  M.  Reindel  (voir  t.  X,  p.  148). 

A  chaud,  les  sels  ferreux  transforment  le  bleu  soluble  en  bleu 
de  France  Cfy2Fe3  ;  à  froid,  la  réaction  n'est  pas  complète  ;  on  a 

2Cfy6Fe«K6+3FeGl2=Gfy6Fe6K6.3Gfy2Fe3+6KGl. 

Cette  réaction  montre  que  le  bleu  soluble  est  bien  un  ferrocya- 
nure; une  preuve  de  plus,  c'est  qu'on  obtient  le  même  bleu  so- 
luble, ainsi  que  s'en  est  assuré  l'auteur,  à  l'aide  du  ferricyanure 
de  potassium  et  d'un  sel  ferreux.  L'action  des  sels  ferriques  sur 
le  bleu  soluble  donne  à  froid  le  composé  Gfy3Fe4  ;  à  chaud, 
Gfy2Fe8.  Enfin,  le  bleu  soluble  précipité  et  lavé  avec  une  solution 
de  chlorure  de  potassium,  cède  du  ferricyanure  de  potassium  à  la 
solution;  quant  au  résidu,  il  est  encore  soluble  et  a  pour  compo  - 
sition  3Cfy2Fe3.2CtyK3 ,  le  bleu  soluble  lui-même  étant 
2Gfy2Fe3.2CfyK3. 

Si  l'on  porte  à  l'ébullition  la  liqueur  brune  qui  se  forme  par  le. 
mélange  de  cyanure  rouge  et  de  sel  ferrique,  il  se  dégage  du 
cyanogène  et  il  se  dépose  une  poudre  qui  est  d'abord  bleue,  puis 
verte,  enfin  jaune.  Tous  ces  précipités  ont  des  compositions  très- 
variables,  sauf  le  dernier  qui  est  de  l'hydrate  ferrique. 
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Le  bleu  soluble  donne  avec  les  solutions  métalliques  des  com- 
binaisons insolubles  qui  ne  représentent  pourtant  pas  des  ferri- 
cyanures  comme  l'affirme  M.  JReindel.  Tous  ces  composés  res- 
semblent au  bleu  de  Prusse,  à  l'exception  de  celui  de  zinc  qui  est 
vert  pâle  ou  jaune,  suivant  la  durée  de  l'ébullition,  et  celui  de 
plomb  qui  est  blanc  jaunâtre.  L'auteur  a  analysé  les  sels  suivants  : 

Gfy2FeZn4;  Gfy2Fe2MnK2;  Cfy2Fe2NiK2; 

Cfy2Fe2Cd3;  Cfy2Fe2Pb4;  Gfy2FeGu4; 

Cfy2Fe2Cr2;  Gfy2FeCuK*  (en  précipitant  à  froid). 

Traités  par  les  acides  faibles  (acide  acétique),  ces  composés 
lui  cèdent  une  partie  du  métal  combiné  à  Gfy  mais  non  le  fer  qui 
est  en  dehors  de  ce  radical,  à  moins  qu'il  n'y  en  ait  2  atomes  ; 
dans  ce  cas,  la  moitié  peut  être  enlevée  par  l'acide.  L'auteur  a 
obtenu  ainsi  les  composés  définis  suivants  : 

Gfy2FeZn3;  GfyWCd2;  Gfy2FePb3. 

On  peut,  dans  ces  composés  admettre  le  radical 

Gfy2Fe=Cy12Fe3 

qui  peut  être  hexatomique  ou  octatomique. 

L'auteur  a  obtenu  un  sel  de  la  même  série  en  traitant.le  bleu 
de  France  Cfy2Fe3,  produit  par  l'action  de  Fe8Ci6  sur  le  bleu  so- 
luble, par  le  cyanure  jaune.  On  obtient  une  liqueur  bleue  qui  ren- 
ferme une  combinaison  offrant  la  composition  (Cfy*Fe)FeK4. 

On  prépare  le  bleu  soluble  soit  avec  du  cyanure  jaune  et  un  sel 
ferrique,  soit  avec  du  cyanure  rouge  et  un  sel  ferreux,  en  em- 
ployant le  cyanure  en  excès  ;  le  bleu  précipité  commence  à  se 
dissoudre  lorsque  les  eaux  de  lavages  ont  enlevé  cet  excès.  On 
le  dissout  alors  dans  l'eau  pure  et  on  le  précipite  par  l'alcool.  Le 
bleu  soluble  ne  se  conserve  bien  qu'à  l'état  sec  ;  précipité,  il  ren- 
ferme Cfy6Fe6K6,18H*0. 

Le  composé  ammoniacal  correspondant  est  beaucoup  plus 
stable;  il  est  plus  soluble  et  n'est  pas  précipité  par  l'alcool;  il 
renferme  Cfy6Fe6(AzH*)«,9H*0. 

Les  métaux  alcalino-terreux  ne  paraissent  pas  donner  de  bleu 
soluble. 

Bleu  de  Prusse.  —  Sa  composition  est  constante  et  représentée 
par  la  formule  Gfy3Fe4;  suivant  la  nature  du  sel  ferrique  employé 
pour  le  préparer,  il  renferme  :  8H20  pour  le  perchlorure  ,  4H20 
pour  le  sulfate,  9H20  pour  le  nitrate. 
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Le  bleu  de  Prusse  est  entièrement  soluble  dans  l'acide  chlorhy- 
drique  concentré  ;  quelques  gouttes  d'eau  le  précipitent  de  nou- 
veau sans  altération.  L'auteur  n'a  pu  l'obtenir  cristallisé. 

Bleu  de  France,  —  On  ne  l'obtient  vraiment  pur  et  stable 
qu'en  précipitant  à  chaud  le  bleu  soluble  par  Fe2Cl6 

2Cfy6Fe6K6-|.3Fe2Gl6=6Gfy2Fe3+12KCl+6Gl. 

L'acide  chlorhydrique  le  transforme  en  bleu  de  Prusse. 

Ferrocyanure  de  lanthane  CfyLaK,4H20.  —  Il  a  été  décrit 
par  M.  Gleve. 

Ferrocyanures  de  manganèse  :  1°  5CfyMn2.4CfyK4,4H20.  —  Le 
précipité  blanc  rosé  obtenu  en  précipitant  du  prussiate  jaune  par 
un  sel  de  manganèse,  présente  cette  composition  d'une  manière 
constante  ; 

2°  CfyMn2,7H20.  —  Précipité  café  au  lait  obtenu  par  l'acide 
ferrocyanhydrique  et  un  sel  de  manganèse. 

Ferrocyanures  de  molybdène:  l°CfyMo*.CfyK4,40H*O.—  Pré- 
cipité brun  très-foncé,  obtenu  en  précipitant  le  prussiate  jaune  par 
un  grand  excès  de  molybdate  ammonique  acidulé.  Il  est  soluble 
dans  un  excès  de  prussiate.  M.  Atterberg,  en  employant  le  molyb- 
date potassique,  a  obtenu  un  composé  dans  lequel  il  admet  la  pré- 
sence des  oxydes  de  molybdène  et  auquel  il  donne  la  formule 
Cfy2(MoO*)3K*+2MoO3+20H2O.  L'auteur  élève  des  doutes  sur 
l'exactitude  de  cette  formule  ; 

2°  CfyMo*,20H2O.  —  Précipité  brun  oblenu  par  le  prussiate 
jaune  et  le  chlorure  de  molybdène  ; 

3°  CfyMo2,8H20.  —  Précipité  brun  jaunâtre  obtenu  par  l'acide 
ferrocyanhydrique  et  le  molybdate  d'ammoniaque  ; 

4°  GfyMo2,14H20.  —  Précipité  brun  clair  obtenu  avec  un  excès 
d'acide  ferrocyanhydrique  ;  il  est  très- soluble  dans  l'eau  et  se 
précipite  par  l'addition  d'alcool. 

Tous  ces  sels  sont  peu  stables  ;  l'ammoniaque  les  dissout  en 
les  décomposant. 

Pour  séparer  le  molybdène  du  fer,  l'auteur  traite  la  solution  des 
deux  métaux,  peroxydée  par  l'acide  nitrique,  par  l'ammoniaque  en 
excès,  qui  dissout  le  molybdène  et  laisse  l'oxyde  ferrique. 

Ferrocyanures  de  nickel.  —  Ils  correspondent  aux  sels  de  co- 
balt, sauf  le  second,  et  s'obtiennent  de  même  : 

lo  CfyNi2.CfyK4,6H20 Précipité  gris  rosé. 

2°  Gfy3Ni6K2.GfyK*,13H20 »        vert  clair. 
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3°  GfyNi2,14H20  ou  41H20 Précipité  brun  ou  gris  vert. 

4°  CfyW  ou  2CfyNi2.<;!fy2Ni3,17H20..  »       vert  sale. 

Ferrocyanures  de  niobium.  —  Ce  sont  probablement  des  mé- 
langes de  ferrocyanures  et  d'acide  niobique,  car  ils  ne  se  pré- 
cipitent d'un  mélange  de  niobate  et  de  prussiate  jaune  que  par 
l'addition  d'un  grand  excès  d*  acide  chlorhydrique  : 

1°  Cfy2Nb*<>K,67H20 
2°  CfyNbi2R2,39H20. 

Le  premier  a  été  obtenu  avec  un  grand  excès  de  prussiate.  Ce 
sont  des  précipités  bruns.  M.  Atterberg  en  a  décrit  un  avec  la 
formule  Cfy6(NbO)5K9,10H2O  ;  mais  les  analyses  conduisent  plus 
exactement  à  l'une  des  deux  formules 

CfyNbK2,4H20    ou    Cfy3Nb3K5,i2H20. 

Ferrocyanure  de  plomb  CfyPb2,3H20.  —  Composition  très- 
constante  ;  le  précipité  perd  toute  son  eau  à  100°.  Il  peut  servir 
à  l'analyse  des  ferrocyanures  solubles. 

Ferrocyanures  de  titane  :  1°  Cfy2Ti3K3,HH2.  -  Précipité  gé- 
latineux, obtenu  par  le  prussiate  jaune  en  excès  et  par  l'oxyfluo- 
rure  de  titane. 

2°  llGfyTi2,CfyK*,43H20)  A    A    ,,        ,.  ,    ,.,     ft 

3o  Cfy2Ti^25H20  j aV6C  Un  oyxchlorure  de  titane. 

Le  troisième  renferme  peut-être  de  l'acide  titanique  comme 
mélange.  L'auteur  pense  que  les  deux  premiers  sont  identiques 
aux  composés  auxquels  M.  Atterberg  a  assigné  les  formules 

Cfy2(TiO)3K2,23H20    et    Cfy6(TiO)«*K2,110H2O. 

Ferrocyanures  de  tungstène  CfyTu5K2,20H2OetCfyTu2K,7H2O. 
—  Le  premier  est  obtenu  avec  un  excès  de  prussiate  jaune,  le  se- 
cond avec  un  excès  de  tungstate  d'ammoniaque.  Ce  sont  des 
précipités  rouge-brun,  solubles  dans  l'eau  et  qui  ne  se  précipitent 
que  par  l'addition  de  HC1. 

Ferrocyanures  d'uranium:  1°  3CfyU2,CfyK*,12H20.  —  Préci- 
pité brun  obtenu  avec  un  excès  de  nitrate  d'urane.  M.  Atterberg 
y  admet  la  présence  d'oiyde  d'urane  ; 

2°  CfyU,10H2O.  —  Précipité  brun  obtenu  avec  un  excès  de  sel 
vert  d'urane. 

Ferrocyanure  de  vanadium  Gfy6VaK18.  —  Les  vanadates  et  les 
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sels  d'oxyde  de  vanadium  donnent,  avec  le  prussiate  jaune,  des 
précipités  volumineux  vert  clair,  un  peu  solubles  dans  l'eau.  L'a- 
nalyse de  ces  précipités  est  difficile  et  peu  exacte. 

Ferrocyanures  de  zinc  :  1°  3CfyZn2.CfyK*,i2H20.  Précipité 
blanc  par  le  prussiate  jaune  et  un  sel  de  zinc  ; 

2°  CfyZn2,4H20.  On  l'obtient  avec  i'acide  ferrocyanhydrique, 
ainsi  que  par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  le  ferricyanure  de 
zinc. 

Les  sels  de  chrome,  de  mercure,  d'or  et  de  platine  ne  préci- 
pitent pas  le  prussiate  jaune,  il  en  est  de  même  de  l'acétate  fer- 
rique  modifié  par  la  chaleur. 
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De  l'action  simultanée  de  l'Iode   et  de  l'aluminium  sur  l'éther 
et  sur  les   éthers  composés  ;    par   MM.  J.-H.   GLADSTONE  et 

A.  TRIBE  (1). 

Les  auteurs  ont  reconnu  que,  tandis  qu'un  mélange  d'alumi- 
nium et  d'iodure  d'aluminium  est  sans  action  sur  Téther,  à  l'ébul- 
lition,  ce  dernier  est  énergiquement  attaqué  lorsqu'on  le  traite 
simultanément  par  l'iode  et  l'aluminium  ;  il  se  forme  de  Piodure 
d'éthyle  et  de  l'iodéthylate  d'aluminium  : 

3(G2H5)20+Al+I6=3G2H5I+A12I3(OG2H5)3 

L'iodéthylate  d'aluminium  peut  être  obtenu  facilement  assez 
pur  par  l'action  de  l'aluminium  et  de  Tiodure  d'aluminium  sur 
l'alcool  : 

6G2H50H+A12I6-f-A12=2A12I3(G2H50)3+3H2. 

C'est  une  substance  amorphe  brune. 

Les  auteurs  ont  aussi  examiné  l'action  de  l'iode  et  de  l'alumi- 
nium sur  les  acétates  d'éthyle  et  d'amyle  ;  les  produits  de  la-Téac 
tion  sont  de  l'acétate  d'aluminium  et  de  l'iodure   d'éthyle  ou 
d'amyle  : 

6GnH2n+ IG2H302+A124-I6=6GnH2l,+1I+A12(C2H302)e 

(1)  Chemical  News,  t.  xxiii,  p.  256  et  Journal  of  Ihe  chemicaJ  Society, 
1876,  t.  h,  p.  357. 
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Sur  quelques   combinaisons  de   SbCl»   avec  les  alcools  et  avec 

l'éther;  par  M.  Carie  ton  WILLIAMS  (1). 

Pour  obtenir  ces  combinaisons,  on  mélange  avec  précaution 
le  pentachlorure  d'antimoine  avec  l'alcool  ou  l'éther,  en  ayant 
soin  d'empêcher  toute  élévation  de  température,  puis  Ton  puri- 
fie les  combinaisons  par  cristallisation  dans  l'alcool  ordinaire  ou 
dans  l'éther. 

Ces  combinaisons  sont  hygrométriques,  facilement  solubles  dans 
l'alcool  ou  dans  l'éther,  décomposables  par  la  distillation  et  par 
l'eau.  La  combinaison  méthyliqueCHMD.SbGl5  cristallise  en  tables 
d'un  jaune  pâle,  fusibles  à  81°.  La  combinaison  éthylique 
C9H6O.SbCl5  est  en  longues  aiguilles  incolores  fusibles  à  66°;  la 
combinaison  amylique  est  de  même  un  composé  cristallin  inco- 
lore. 

La  combinaison  avec  l'éther,  C4Hi0O.SbCl5  forme  une  poudre 
cristalline  grisâtre,  qui  fond  à  68°.  Elle  se  décompose  lentement 
à  la  température  ordinaire,  rapidement  à  70°. 


Sur  l'action  de  quelques  bases  métalliques  sur  l'acide  mono- 
chloraeétlques  par  H.  Gerh.  SCHREIBER  (2). 

Après  avoir  rappelé  les  expériences  de  MM.  R.  Hoffmann,  Ke- 
kulé,  Heintz  relatives  à  l'action  de  la  potasse  sur  l'acide  chlo- 
racétique  et  à  la  transformation  de  cet  acide  en  acide  gly co- 
lique, ainsi  que  celle  de  M.  Heintz  sur  l'action  de  la  chaux  en 
excès,  action  qui  donne  non  de  l'acide  glycolique  mais  de  l'acide 
diglycolique,  l'auteur  expose  ses  propres  expériences  entre- 
prises dans  le  but  de  rechercher  quelles  sont  les  bases  qui  don- 
nent naissance  à  de  l'acide  glycolique  ou  à  de  l'acide  diglyco- 
lique par  leur  action  sur  l'acide  chloracétique. 

La  base  réagissante  était  employée  en  quantité  telle  qu'il  n'en 
restât  aucun  excès  après  la  décomposition  de  l'acide  chloracé- 
tique. L'opération  avait  lieu  en  général  par  voie  humide  dans  un 

(1)  Chemical  News,  t.  xxxm,  p.  256  et  Journal  of  the  chemical  Society, 
1876,  t.  il,  p.  463. 

(2)  Journal  fur  praklische  Chcmic,  t.  xm,  p.  436  à  475. 
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appareil  cohobateur  et  exigeait  de  12  à  36  heures  d'ébullition 
suivant  la  base. 

Lithine.  —  Le  produit  de  la  réaction  évaporé  à  sec  et  repris 
par  l'alcool  absolu  pour  dissoudre  le  chlorure  de  lithium  formé, 
fournit  un  sel  dont  la  solution  aqueuse  donne  avec  le  sulfate  de 
cuivre  un  précipité  sablonneux  bleu  clair.  Celui-ci  fut  traité  par 
H*S  pour  mettre  l'acide  en  liberté  ;  l'acide  libre  fut  transformé  en 
sel  calcique.  La  cristallisation  de  ce  dernier  a  donné  du  diglyco- 
late  de  calcium  et  seulement  des  traces  de  glycolate  restant  dans 
les  eaux-mères. 

Le  diglycolate  de  lithium,  obtenu  par  saturation  de  l'acide 
libre,  cristallise  de  sa  solution  sirupeuse  en  fines  aiguilles  con- 
centriques ;  l'évaporation  lente  d'une  solution  moins  concentrée 
l'abandonne  en  petits  cristaux  limpides.  Ce  sel,  qui  a  pour  com- 
position OH*05Li*  +  5H*0,  se  dissout  dans  2  p.,  2  d'eau  à 
18°,5  ;  il  est  très-peu  soluble  dans  l'alcool  absolu.  Sa  solution 
aqueuse,  étant  placée  sous  une  couche  d'alcool,  laisse  déposer  des 
cristaux  mamelonnés,  qui  ne  renferment  que  21/^  H20. 

Magnésie.  —  Elle  se  rapproche  plutôt  des  alcalis  que  de  la 
chaux,  car  elle  fournit,  par  son  action  sur  l'acide  chloracétique, 
environ  quatre  fois  plus  de  glycolate  que  de  diglycolate  de  ma* 
gnésium. 

Le  glycolate  de  magnésium  (C*H*03)*Mg+2H*0  cristallise  en 
aiguilles  microscopiques,  solubles  dans  12  p.,  6  d'eau  à  18% 
beaucoup  plus  solubles  à  chaud.. 

Baryte.  — 11  se  dépose  peu  à  peu  une  poudre  sablonneuse, 
qui  lavée  à  l'eau,  exige  environ  600  p.  d'eau  bouillante  pour  se 
dissoudre.  C'est  du  diglycolate  de  baryum  OH*0*Ba  +  H*0. 

Ce  sel  se  dépose  par  le  refroidissement  en  petites  aiguilles;  sa- 
turé incomplètement  par  l'aoide  sulfurique,  il  fournit  un  sel 
acide  anhydre  (C4H*05)2Ba,  qui  se  dépose  par  le  refroidissement 
en  petits  cristaux  transparents,  durs  et  grenus. 

Dans  cette  opération,  si  l'on  a  employé  immédiatement  la  ba- 
ryte en  excès,  il  ne  se  forme  pas  de  glycolate.  11  se  produit,  au 
contraire,  une  certaine  quantité  de  ce  sel  lorsque  la  baryte  n'est 
ajoutée  que  peu  à  peu  à  l'acide  monochloracétique,  de  telle  sorte 
que  celui-ci  se  trouve  d'abord  en  excès. 

Strontiane.  —  Elle  agit  comme  la  baryte.  Le.  diglycolate  4e 
strontium  qui  se  forme  renferme  (C*H*05)*Sr  +  4H*0.  (M.  Heintz 
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a  trouvé  seulement  1  moléc.  H'O  dans  le  sel  obtenu  par  neutra- 
lisation de  l'acide). 

Il  ne  se  forme  dans  cette  opération  que  fort  peu  de  glycolate 
strontique. 

L'auteur  a  préparé  ce  sel  par  l'acide  glycolique  libre;  il  cristal- 
lise en  fines  aiguilles  microscopiques,  solubles  dans  29  p.  9,  d'eau 
à  19°;  il  est  donc  beaucoup  plus  soluble  que  le  sel  de  calcium.  Il 
renferme  (C*HaO>)2Sr+5HaO  et  ne  se  déshydrate  qu'à  i8(K 

Alumine.  —  Une  ébullition  de  24  heures  de  l'acide  monochlora- 
cétique  avec  l'alumine  précipitée  et  bien  lavée  donne  une  solution 
qui  laisse  par  l'évaporation  une  masse  déliquescente.  Les  sels 
formés  furent  transformés  en  sels  d'argent  et  ceux-ci,  séparés  de 
AgCl,  furent  décomposés  par  H*S  et  transformés  ensuite  en  sels 
calciques.Onobtientainsiduglycolatecalcique(G8H809)*Ga+4H*0 
sans  diglycolate.  Le  glycolate  d'aluminium  paraît  être  incristalli- 
sable  et  très-soluble  dans  l'eau. 

Hydrate  stanneux.  —  Cet  hydrate  n'agit  que  très-lentement  et 
incomplètement  sur  l'acide  chloracétique  et  ne  donne  naissance 
qu'à  de  Y  acide  glycolique. 

Oxyde  de  zinc.  — Après  une  ébullition  de  2i  heures,  la  solu- 
tion filtrée,  qui  conserve  toujours  une  réaction  acide  malgré 
l'excès  de  ZnO,  laisse  déposer  une  petite  quantité  de  flocons  d'un 
sel  basique  de  zinc.  La  liqueur  filtrée  de  nouveau  fut  évaporée  à 
sec  et  le  résidu  repris  par  l'alcool  qui  dissout  le  chlorure  de  zinc 
et  laisse  un  sel  insoluble  ;  celui-ci  cristallise  dans  l'eau  en  lames 
tabulaires,  constituant  le  glycolate  de  zinc  (C*H30*)*Zn-4-2H*O, 
(Heintz  a  obtenu  ce  sel  anhydre  et  avec  3H*0).  M  ne  se  forme  pas 
d'acide  diglycolique. 

Hydrate  de  plomb.  —  Il  se  forme  un  mélange  de  chlorure  de 
plomb,  de  glycolate  et  de  diglycolate  basiques  de  plomb,  qu'on  a 
transformés  en  sels  de  calcium  ;  ceux-ci  ont  été  analysés. 

Oxyde  de  mercure.  —  Son  action  diffère  de  celle  des  autres 
oxydes,  car  outre  l'acide  glycolique,  il  donne  naissance  à  de  l'a- 
cide oxalique  sans  qu'il  se  forme  de  produits  gazeux.  En  outre, 
le  glycolate  de  mercure  formé  donne,  avec  HgGl*  produit  en 
même  temps,  une  combinaison  dans  laquelle  le  nitrate  d'argent 
ne  précipite  pas  directement  le  chlore. 

Par  une  ébullition  prolongée  de  l'acide  chloracétique  avec  HgO 
en  excès,  ajouté  peu  à  peu,  il  se  sépare  un  précipité  blanc  jau- 
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nâtre  qui  renferme,  outre  l'oxyde  en  excès,  de  Voxalale  de  mer- 
cure et  du  calomel.  Le  liquide  filtré  fournit  par  la  concentration 
une  abondante  cristallisation  d'un  sel  ayant  pour  composition 
(C*H303)2Hg.HgCl3.  Pour  précipiter  le  chlore  de  ce  sel  double 
par  le  nitrate  d'argent,  il  faut  d'abord  séparer  le  mercure  par 
H*S.  La  potasse  en  précipite  l'oxyde  de  mercure,  et  l'ammoniaque, 
un  sel  basique. 

Les  cristaux  de  ce  sel  double  sont  prismatiques  et  incolores, 
ou  jaunâtres  lorsqu'ils  sont  en  masse  ;  ils  sont  solubles  dans 
l'eau  bouillante,  un  peu  solubles  dans  l'eau  froide  et  dans  l'alcool 
faible. 

L'éther  décompose  ce  sel  en  produisant  un  précipité  insoluble 
dans  l'eau  et  renfermant  du  calomel.  Une  ébullition  prolongée 
avec  l'eau  produit  une  décomposition  analogue  en  donnant  nais- 
sance à  un  mélange  de  chlorures  et  d'oxalates  mercureux  et  mer- 
curiques. 

Si  l'on  chauffe  le  sel  double  à  140°,  il  se  décompose  en  pro- 
duisant du  calomel,  de  l'acide  glycolique  et  du  glycolide,  peut- 
être  d'après  l'équation  : 

2[(G2H303)2Hg.HgGl2)l=2Hg2G12+G02-hGO+C2H403+2G2H2024-2H2() 

Glycolide. 

Si  l'on  chauffe  1  moléc.  d'acide  chloracétique  avec  un  peu  plus 
de  i  moléc.  HgO  à  80°,  sans  eau,  il  se  produit  une  légère  défla- 
gration. Il  se  forme  une  masse  grise  humide,  renfermant  dumer- 
cure  métallique,  du  calomel  et  de  l'oxalate  de  mercure,  ainsi  que 
de  l'acide  glycolique  et  de  l'acide  chloracétique. 

Oxyde  d'argent.  —  MM.  Perkin  et  Duppa  ont  reconnu  déjà 
que  l'acide  chloracétique  se  transforme  en  acide  glycolique  par 
l'action  de  Ag20.  L'auteur  a  répété  cette  expérience  pour  voir  si, 
par  suite  d'une  action  oxydante,  il  ne  se  produirait  pas  aussi  de 
l'acide  oxalique.  Ce  dernier  se  forme  en  effet,  mais  seulement  en 
petite  quantité. 

Sulfhydrate  de  calcium.  —  De  même  que  la  chaux  agit  sur 
l'acide  chloracétique  en  produisant  de  l'acide  diglycolique,  il 
était  à  prévoir  que  le  sulfhydrate  calcique  donnerait  naissance  à  Va- 

CH*  — GOOH. 
cide  thiodiglycolique  (ou  sulfacé  tique  de  Schulze)        >S 

CH*  — COOH. 
C'est  en  effet  ce  qui  a  lieu,  et  l'on  peut  ainsi  préparer  facilement 
ce  dernier  acide. 
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On  dissout  l'acide  chloracétique  dans  l'eau,  on  le  sature  par 
C03Ca,  on  l'additionne  d'un  grand  excès  de  sulfhydrale  calcique 
(obtenu  en  saturant  un  lait  de  chaux  par  H*S)  et  Ton  fait  bouillir 
durant  8  heures  en  maintenant  dans  le  mélange  un*  courant  lent 
de  H*S.  L'opération  terminée,  on  décompose  l'excès  de  sulfure 
calcique  par  un  courant  de  GO*,  on  évapore  à  sec  la  liqueur  fil- 
trée, on  reprend  par  l'alcool,  pour  dissoudre  le  chlorure  calcique, 
et  l'on  fait  cristalliser  le  résidu  dans  l'eau. 

On  obtient  ainsi  des  cristaux  microscopiques  d'apparence  or- 
thorhombique,  avec  des  faces  courbes.  G'estle  thiodiglycolale  de 
calcium  C4H4S04Ca,  qui  est  anhydre.  Ce  sel  se  dissout  à  21°  dans 
48  p.  6  d'eau  et  dans  un  peu  moirts  d'eau  bouillante. 

Il  paraît  6e  produire  en  même  temps  une  petite  quantité  de 
thioglycolate  de  calcium. 


Action  de  l'extrait  de  malt  sur  l'amidon; 

par  M.  C.  O'SUIXIVAN  (I). 


Des  expériences  de  l'auteur,  il  paraît  résulter  que  les  seuls 
produits  de  cette  action  sont  la  maltose  et  la  dextrine  ;  mais  l'ac- 
tion n'a  pas  lieu  à  froid  sur  l'amidon  non  désagrégé,  l'extrait  de 
malt  ne  dissolvant  cet  amidon  qu'à  la  température  à  laquelle  sa 
désagrégation  par  l'eau  a  lieu,  ou  à  quelques  degrés  au-dessous. 
Cette  température  varie  avec  les  diverses  variétés  d'amidon.  Mais 
si  l'amidon  est  préalablement  désagrégé  ,  il  se  dissout  peu  à  peu 
complètement  à  froid  dans  l'extrait  de  malt.  Si  l'on  dissout  l'ami- 
don dans  l'extrait  de  malt,  à  une  température  inférieure  à  68° 
qu'on  laisse  refroidir  et  qu'on  filtre  après  dix  minutes  environ,  la 
solution  renferme  invariablement  de  la  maltose  et  de  la  dextrine, 
dans  la  proportion  de  67,85  de  la  première,  pour  82,15  de  la 
seconde.  Si  l'action  a  lieu  à  une  température  comprise  entre  64, 
et  68  ou  70°,  les  produits  formés  sont  dans  les  proportions  .de 
34,54  de  maltose  et  de  65,46  de  dextrine.  Enflû,  entre  68  et  70°, 
température  à  laquelle  l'activité  du  malt  est  détruite,  ou  trouve 
dans  la  solution  17,4  de  maltose  pour  82,6  de  dextrine.  Ces  trois 
réactions  sont  exprimées  par  les  équations  : 

(i)  Chemical  News,  t.  xxxiii,  p.  218.  —  In  extenso  dans  le  Moniteur 
scientifique  (3),  t.  vi,  p.  1218. 
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Au-dessous  de  63* G»8H30O"+.H2O=Gl2H22Oll-+-    (PHi^O» 

Entre  64  à  68° 2Cl8H*>Ol5+H20  =  C12H220U+  4C«H">0* 

Entre  68  et  70° 4G»2H30O^  +-H20=C12H220» 4+10C6H l°0* 

Amidon.  Maltose.  Dextrine. 


Réactions  de  la  earbodlphésylimlde  ;  par  M.  IV.  WBITH  (1). 

Action  de  la  carbodiphénylimide  sur  la  diphényle-sulfo-urée. 
—  Ces  deux  corps  réagissent  déjà  à  100°  ;  la  réaction  est  plus 
complète  à  150°.  Le  produit  de  la  réaction,  étant  distillé  avec  de 
l'eau  ,  fournit  abondament  de  Tiaosulfocy  anale  de  phényle.  Le 
résidu  de  la  distillation  renfernîe  de  la  triphénylguanidine  a.  La 
carbodiphénylimide  a  donc  enlevé  une  molécule  d'aniline  à  la 
diphényle-sulfurée,  d'après  l'équation  : 

r//  Az.CSHG  «^/AzH.CeH*,-^  .  r  .  a^6h"° 

C^Az.G6H5"^b\AzH.C8H5-°^Az.C6H5+L-^(5H5 

La  réaction  est  beaucoup  plus  rapide  lorsqu'elle  a  lieu  en  pré- 
sence d'un  acide,  et  cela  à  cause  du  caractère  basique  de  la  triphé- 
nylguanidine. 

Désulfuration  des  sulfo-urées  par  ï iode.  — On  sait  que  l'iode 
agit  sur  la  sulfocarbanilide  en  produisant  du  soufre  libre,  de 
Tisosulfocyanate  de  phényle  et  de  la  triphénylguanidine  a. 
M.  Hofmann  expliquait  cette  réaction  en  admettant  que  l'iode 
sépare  d'abord  H*S  d'une  molécule  de  sulfocarbanilide  pour  don- 
ner 2HI+S  ;  qu'une  seconde  molécule  de  celle-ci  se  dédouble  en 
isosulfocyanate  de  phényle  et  aniline  et  que  cette  dernière  enfin 
s'imit  au  reste  delà  première  molécule  (qui  est  précisément  la 
carbodiphénylimide)  pour  former  la  triphénylguanidine.  Cette 
explication,  fournie  avant  la  découverte  de  la  carbodiphénylimide, 
est  pleinement  justifiée  par  la  réaction  citée  plus  haut ,  réaction 
qui  eat  ici  beaucoup  facilitée  par  la  formation  d'acide  iodhydrique 
dans  la  première  phase. 

Comme  réaction  secondaire,  il  faut  citer  la  production  de  diphé- 
nylurée  dans  l'action  de  l'iode  sur  la  sulfocarbanilide  ;  cette  diphé- 
nyluréeest  formée  par  hydratation  de  la  carbodiphénylimide. 

Action  de  la  carbodiphénylimide  sur  la  dicrésyle-sulfurée.  — 
La  carbodiphénylimide  enlève  facilement,  en  présence  de  HC1 

(1)  Deutsche  chemiache  GeseUschaft,  t.  ix,  p.  810. 
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une  molécule  de  toluidine  à  la  dicrésyle-sulfurée  en  fournissant 
de  l'isosulfocyanate  paracrésylique  et  de  la  diphénylcrésyle-gua- 
nidine,  combinaisons  dont  le  caractère  a  été  bien  établi  :  _ 

Action  de  la  carbodiphénylimide  sur  la  diphénylurée.  —  Ces 
deux  corps  réagissent  l'un  sur  l'autre  à  150°.  Si  Ton  distille 
ensuite,  il  passe  à  163°  un  corps  présentant  les  caractères  ef 
les  réactions  du  cyanate  de  phényle.  Ainsi,  traité  par  l'ammo- 
niaque, il  fournit  de  la  monophénylurée,  corps  qui  cristallise  en 
larges  aiguilles  incolores,  fusibles  à  144°  (ce  point  n'étant  nulle 
part  indiqué,  l'auteur  l'a  vérifié  sur  le  produit  préparé  par  le 
cyanate  de  potassium  et  le  chlorhydrate  d'aniline).  Le  résidu  de  la 
distillation  du  cyanate  de  phényle  renferme  de  l'a  triphénylguani- 
dine. 

La  présence  d'acide  chlorhydrique  facilite  beaucoup  cette  réac- 
tion, qui  est  tout  à  fait  semblable  à  celle  que  produit  la  sullbcar- 
banilide.  Pour  faire  l'opération  en  présence  de  HG1,  on  emploie 
le  chlorhydrate  de  carbodiphénylimide.  Ce  sel  s'obtient  facilement 
par  l'action  d'un  courant  de  HC1  sur  une  solution  de  carbodiphé- 
nylimide dans  la  benzine;  la  solution  s'échauffe  et,  par  le  refroi- 
dissement, le  chlorhydrate  cristallise  en  agrégations  prismatiques 
d'aiguilles  brillantes. 

Action  de  PCI3  sur  la  diphénylurée.  —  Cette  réaction  est 
semblable  à  celle  de  l'iode  sur  la  sulfocarbanilide  :  il  y  a  soustrac- 
tion de  H*0  à  la  diphénylurée  et  formation  de  carbodiphénylimide. 
Seulement  ce  composé  ne  se  rencontre  pas  parmi  les  produits  de 
la  réaction  à  cause  de  son  action  subséquente  sur  une  autre 
molécule  de  diphénylurée,  action  qui  donne  naissance  à  du  cya- 
nate de  phényle  et  à  de  la  triphénylguanidine.  Ce  sont  là  en  effet 
les  produits  qui  ont  été  recueillis, 

Action  de  H*S  sur  la  cyânanilide.  —  La  carbodiphénylimide 
présente  de  grandes  analogies  de  réactions  avec  la  cyânanilide 
ou  phénylcyanamide.  Pour  compléter  ces  analogies,  l'auteur  a 
soumis  cette  dernière,  en  Solution  benzinique,  à  l'action  d'un  cou- 
rant de  H*S  :  il  se  dépose  peu  à  peu  des  cristaux  de  monophé- 
nyle-sulfurée,  formée  d'après  l'équation  : 

Az=G-Az^C6H5+H2S=ÇSNA2H<G6Hi- 
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On  sait  que  dans  les  mêmes  conditions  la  carbodiphénylimide 
fournit  la  diphényle-sulfurée  ou  sulfocarbanilide. 

Préparation  simple' des  urées  disubstituées  %  par  H.  W.  WEITH(l). 

Ce  procédé  est  une  modification  de  celui  qui  a  servi  à  M.  Bae- 
yer  à  préparer  la  diphénylurée  (urée  et  aniline),  et  repose  sur 
l'emploi  de  la  monophénylurée  qui,  traitée  par  l'aniline,  fournit 
nettement  de  la  diphénylurée  et  de  l'ammoniaque.  Celte  monophé- 
nylurée se  prépare  facilement  en  dissolvant  1  molécule  d'aniline 
dansl  molécule  HC1  et  trailant  par  une  quantité  équivalente  de 
cyanate  de  potassium.  La  monophénylurée  se  précipite. 

La  monocrésylurée,  qui  s'obtient  de  même,  étant  chauffée 
avec  de  la  paratoluidine,  à  150-170°,  se  transforme  en  discrésyl- 
urée. 

Sur  les  principe»  du  baume  de  Toiu  %  par  H.  13.  BUSSE  (2). 

D'après  M.  Fremy,  le  baume  de  Tolu  renferme,  outre  de  la  ré- 
sine, de  l'acide  cinnamique  et  de  la  cinnaméine  (benzoate  et  cin- 
namate  de  benzyle);  M.  Deville  en  a  retiré  de  l'acide  benzoïquc 
et  de  la  cinnaméine.  Par  contre,  Kopp  a  nié  la  présence  de  l'acide 
benzoïque  et  Scharling  celle  de  la  cinnaméine.  Enfin  M.  Caries 
n'y  a  rencontré  en  fait  d'acides  que  l'acide  cinnamique. 

L'auteur  a  repris  cette  question  et  a  traité  le  baume  de  Tolu  de 
la  même  manière  que  M.  Kraut  a  fait  pour  le  baume  du  Pérou. 
D'après  ses  recherches,  le  baume  de  Tolu  renferme  les  acides 
benzoïque  et  cinnamique  ainsi  que  leurs  éthers  benzyliques. 

Recherches  sur  le  Cypressus  pyramidalis  ;  par  H.  HARSTEN  (3). 

L'auteur  a  trouvé  une  substance  amorphe  dans  les  feuilles  de 
Gypressus  et  une  matière  cristallisée  dans  les  fruits  mûrs. 

Pour  retirer  le  principe  amorphe,  on  fait  digérer  les  feuilles 
dans  l'alcool,  et  l'on  distille  celui-ci  jusqu'à  ce  que  les  matières 
résineuses  soient  précipitées  ;  on  sépare  alors  celles-ci  et  L'on 
continue  à  distiller.  Il  se  précipite  une  poudre  jaunâtre  qui 
est  insoluble  dans  l'éther  et  qu'on  débarrasse  des  matières  rési- 

(i)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  ix,  p.  820. 

(2)  Deutache  chemische  Geeellschaft,  t.  ix,  p.  890. 

(3)  Comptes  rendus,  t.  lxxxii,  p*  1514. 
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neuses  en  les  lavant  avec  ce  liquide.  Cette  substance  est  inso- 
luble dans  Peau,  l'acide  acétique,  l'éther  ;  soluble  dans  l'alcool, 
même  faible.  Sa  solution  précipite  l'acétate  de  plomb. 

Pour  extraire  la  matière  cristallisable  des  fruits,  on  fait  ma- 
cérer ceux-ci  avec  de  l'alcool  et  l'on  abandonne  la  teinture  alcoo- 
lique à  l'évaporation.  La  matière  se  dépose  en  prismes  d'un  vert 
émeraude  faible,  qui  persiste  après  un  traitement  au  noir  animal. 
Ces  cristaux  sont  fusibles  et  se  volatilisent  en  répandant  une 
odeur  irritante.  Ils  sont  insolubles  dans  l'eau,  soluble  s  dans 
l'alcool  et  dans  l'élher. 


CHIMIE  TECHNOLOGIQUE. 

Dépôt  de  cobalt  sur  les  métaux;  par  M.  R.  BŒTTGER  (1). 

L'analogie  que  présente  le  cobalt  avec  le  nickel  et  le  fer  faisait 
présumer  qu'on  pourrait  le  déposer  par  les  mêmes  procédés  sur 
les  autres  métaux.  En  effet,  on  peut  obtenir,  en  quelques  mi- 
nutes, avec  deux  éléments  Bunsen,  un  dépôt  brillant  de  cobalt 
sur  le  laiton  ou  le  cuivre  en  faisant  usage  comme  électrolyte 
d'une  solution  de  chlorure  double  de  cobalt  et  d'ammonium.  Pour 
obtenir  cette  solution,  on  dissout  40 gr  de  cobalt  et  20  «*  de  sel 
ammoniac  danslOO00  d'eau  distillée  et  l'on  y  ajoute  20*c  d'ammo- 
niaque ordinaire.  Après  quelqne  de  temps,  le  dépôt  du  cobalt  est 
assez  fort  pour  exercer  une  action  sur  l'aiguille  aimantée. 

Sur  la  nlckellsatlon  et  la  eobaltisation  do  fer  et  de  l'acier; 

par  M.  Fr.  STOLBA  (2). 

On  obtient  une  couche. adhérente  de  nickel  sur  le  fer  ou  l'acier, 
sans  l'intervention  de  la  pile,  en  plongeant  les  objets  en  fer  dans 
une  solution  de  chlorure  de  zinc  et  d'un  sel  de  nickel  ;  on  porte  à 
l'ébullition  et  l'on  met  le  métal  en  contact  avec  du  zinc  métal- 
lique. A  la  surface-de  contact  du  zinc  et  du  fer,  le  dépôt  de  nickel 

(1)  Chemischc  Centralbl&ti,  t.  vu,  p.  640. 

(2)  Chemischc  Centralblatt,  t.  îx,  p.  701. 
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présente  des  taches  qu'il  faut  ensuite  faire  disparaître  par  le  po- 
lissage. Cet  inconvénient  peut  être  évité  par  la  suppression  totale 
du  zinc  métallique. 

A  une  solution  étendue  (à  5  ou  10  %>)  de  chlorure  de  zinc  pur, 
on  ajoute  du  sulfate  de  nickel  en  quantité  suffisante  pour  la  colo- 
rer fortement  en  vert  ;  on  porte  cette  solution  à  l'ébullition  et 
Ton  y  introduit  les  objets  à  nickeler,  après  les  avoir  convenable- 
ment décapés.  (Il  n'y  a  pas  à  se  préoccuper  de  la  formation  du 
sulfate  basique  de  zinc  qui  trouble  la  liqueur).  On  prolonge  l'é- 
bullition  durant  30  minutes  à  une  heure  ;  le  dépôt  de  nickel  se 
fait  ainsi  peu  à  peu.  Une  ébullition  prolongée  n'a  pas  d'incon- 
vénient, mais  la  couche  de  nickel  n'en  devient  pas  plus  forte. 

Le  dépôt  effectué,  on  lave  les  objets  avec  de  l'eau  tenant  un 
peu  de  craie  en  suspension,  puis  on  les  sèche.  Le  dépôt,  qui  est 
très-mince,  peut  sans  inconvénient  être  nettoyé  avec  de  la  craie. 

Le  chlorure  de  zinc  employé  doit  être  exempt  de  métaux  pré- 
cipitâmes par  le  fer,  tels  que  le  cuivre.  Le  bain  qui  a  servi  à 
nickeler  des  objets  peut  encore  servir  ;  il  suffît  de  le  filtrer  pour 
séparer  un  peu  d'oxyde  de  fer  et  d'y  rajouter  du  sulfate  de 
nickel. 

On  peut  obtenir  de  même  un  dépôt  métallique  brillant  de  co- 
balt sur  les  objets  polis,  en  fer  ou  en  acier.  Ce  dépôt  très-adhé- 
rent ne  se  distingue  pas  beaucoup  par  son  aspect  de  l'acier  lui- 
même  si  ce  n'est  par  un  éclat  un  peu  rougeâtre. 

Sur  la  fusion  du  nickel  et  du  cobalt;  par  H.  CI.  WINKLEE  (1). 

L'auteur  a  pu  couler  100  kilogrammes  de  chacun  de  ces  mé- 
taux, par  lingots  de  2  à  5  kilogrammes.  Les  conditions  néces- 
saires pour  la  réussite  de  l'opération  sont  1°  une  température 
assez  élevé  ;  2°  l'emploi  de  creusets  réfractaires  ;  3°  l'absence  du 
carbone  et  du  silicium  au  contact  du  métal  fondu  ;  4°  la  coulée  du 
métal  fondu  à  l'abri  de  l'oxygène  de  l'air.  Cet  oxygène  étant  ab- 
sorbé et  produisant  un  rochage  pendant  la  solidification» 

L'appareil  employé  est  un  fourneau  rond,  en  matériaux  réfrac- 
taires, muni  d'une  haute  cheminée  et  dont  la  grille  est  remplacée 
par  une  plaque  de  fer  percée  de  trous  et  recevant  directement  le 
vent  d'une  bonne  soufflerie  de  7  à  9  mètres  cubes  par  minute.  Le 

(i)  Dinglers  polytechnischea  Journal,  t.  ccxxri,  p.  175. 
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creuset  repose  sur  un  fromage  en  argile  réfractaire  placé  au 
centre  de  la  plaque.  On  porte  d'abord  le  fourneau  au  rouge  à  l'aide 
d'un  fou  de  charbon  de  bois,  on  enlève  ensuite  celui-ci  et  les 
cendres  et  on  le  remplace  par  un  mélange  de  2  vol.  de  charbon 
de  bois  et  1  vol.  coke;  après  5 minutes  on  ajoute  un  nouveau  mé- 
lange, à  volumes  égaux  de  charbon  et  de  coke  et  on  termine  par 
du  coke  seul.  Gomme  vase  réfractaire,  après  beaucoup  d'essais, 
l'auteur  s'est  arrêté  à  la  disposition  suivante  :  un  creuset  de  por- 
celaine d'EIgersburg  est  introduit  dans  un  creuset  de  Hesse  et 
l'espace  vide  rempli  avec  de  la  magnésie  ;  le  creuset  de  Hesse 
lui-même  est  contenu  dans  un  creuset  de  graphite,  brasqué  avec 
de  l'argile  réfractaire  ;  le  couvercle,  pour  ne  pas  entrer  en  fusion, 
doit  avoir  l'épaisseur  d'une  brique  ordinaire;  il  estluté  sur  le 
creuset  avec  de  là  terre  à  porcelaine  et  du  silicate  de  soude  ;  il 
faut  pourtant  ménager  une  petite  ouverture  entre  le  creuset  et  le 
couvercle  afin  de  donner  issue  aux  gaz  et  d'y  pouvoir  introduire 
un  ciseau  pour  soulever  le  couvercle  au  moment  de  la  coulée. 

On  commence  par  réduire  dans  un  double  creuset  de  l'oxyde 
de  nickel  ou  de  cobalt  par  de  la  fécule  intimement  mélangée.  On 
obtient  ainsi  un  métal  pulvérulent  noir,  plus  ou  moins  carburé. 
C'est  ce  métal,  mélangé  d'un  peu  d'oxyde  pour  brûler  ce  charbon 
combiné,  qu'on  introduit  dans  le  creuset  à  fusion. 

Après  20  minutes  de  chauffe,  en  opérant  comme  il  a  été  dit 
plus  haut,  le  métal  (5  à  6  kil.)  est  en  pleine  fusion  ;  on  enlève  la 
partie  antérieure  du  four,  partie  qui  est  mobile,  on  retire  le  com- 
bustible et  quand  le  creuset,  qui  est  fortement  ramolli  (celui  de 
graphite  disparaît  complètement),  a  pris  de  la  consistance,  on 
l'enlève  avec  une  pince,  on  soulève  le  couvercle  et  on  coule  le 
métal  dans  un  moule  de  sable  sec  ou  d'argile  calculée.  Pour  évi- 
ter l'action  de  l'air,  on  place  à  l'entrée  du  moule  une  forte  mèche 
de  coton  imprégnée  de  pétrole  ;  celui-ci  s'enflamme  et  produit 
une  flamme  réductrice  qui  protège  le  métal. 

Sur  l'emploi  du  nitrlte  de  soude  comme  autiohlore  | 

par  H.  C.  LIEBEU  (1). 


L'antichlore  le  plus  usité  est  l'hyposulfite  de  soude,  mais  il 
offre  l'inconvénient  de  donner  naissance  à  du  soufre  qui,  grâce 

(1)  Dingler'a  polytecbaisckes  /oam*/,  t.  ccxxi,  p.  250. 
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à  sa  division,  est  difficile  à  expulser  complètement  des  fibres  et 
s'oxyde  avec  une  certaine  facilité  en  donnant  naissance  à  une 
petite  quantité  d'acide  sulfurique,  ce  qui  nuit  à  la  solidité  des 
tissus.  On  a  bien  cherché  à  remédier  à  cet  inconvénient  par 
l'emploi  du  sulfite  de  soude  ;  seulement  cet  agent  est  beaucoup 
moins  actif,  car  il  absorbe  moins  de  chlore,  ainsi  que  le  montrent 
les  chiffres  ci* dessus  qui  indiquent  la  quantité  de  chlore  que  peut 
saturer  un  même  poids  d'hyposulfite,  de  sulfite  et  d'azotite,  agent 
que  recommande  l'auteur. 

100  p.  d'hyposulfite  de  soude  absorbent  114  p.  4  de  chlore. 
100  de  sulfite  »  »  28     1         » 

100  d'azotite  »  »  103     0         » 

L'azotite  de  soude,  qui  a  presque  la  même  capacité  de  satura- 
tion pour  le  chlore  que  l'hyposulfite  a  jusqu'à  présent  été  né- 
gligé pour  cet  usage,  parce  qu'il  ne  se  rencontrait  pas  dans  le 
commerce.  Grâce  à  divers  autres  usages  de  ce  sel,  cette  objec- 
tion est  levée  et  rien  n'empêche  de  l'employer  comme  antichlore. 

Recherches  sur  lelioir  d'aniline;  par  M.  R.  X1ETZKI  (1). 

L'auteur  a  déjà  signalé  la  formation  d'une  matière  colorante 
bleue  par  l'action  de  l'aniline  sur  le  noir  d'aniline  (t.  XXVI,  p.  330). 
Pour  préparer  cette  matière,  on  lave  le  noir  d'aniline  brut  à  l'alcool 
bouillant,  on  le  traite  par  la  soude  faible  pour  mettre  en  liberté  sa 
base,  qu'on  transforme  ensuite  en  acétate.  On  sèche  ce  sel,  on  le 
mélange  avec  8  à  10  fois  son  poids  d'aniline  et  on  chauffe  à  150- 
160°;  l'opération  dure  6  à  8  jours;  elle  peut  être  abrégée  si  Ton 
chauffe  plus  fort,  mais  il  se  forme  alors  des  produits  secondaires. 
Quant  le  produit  est  presque  entièrement  soluble  dans  l'alcool,  on 
le  verse  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu,  qui  dissout  l'aniline  en 
excès,  ainsi  que  diverses  impuretés,  tandis  que  la  matière  bleue 
reste  à  l'état  de  chlorhydrate.  On  purifie  le  produit  en  mettant  la 
base  en  liberté  par  la  soude,  la  dissolvant  dans  l'éther  et  la  pré- 
cipitant par  HCl. 

La  solution  éthérée  de  là  base  pure  est  d'un  beau  rouge  ;  l'ad- 
dition d'un  acide  en  précipite  le  sel  correspondant.  Le  chlorhydrate 
cristallise  de  sa  solution  alcoolique  bouillante  en  petites  aiguilles 
cuivrées.  Il  est  soluble  dans  l'alcool,  insoluble  .dans  l'eau  et  dans 

m  Deutsche  chcmischc  Gcsellschtfl,  t.  ix,  p.  1168. 
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l'éther.  Les  alcalis  font  passer  au  rouge  cramoisi  la  solution  al- 
coolique bleue.  Le  zinc  décolore  ces  solutions,  mais  la  couleur 
reparaît  à  l'air. 

L'acide" sulfurique  concentré  dissout  ce  corps  avec  une  couleur 
bleue  ;  à  chaud,  il  le  transforme  en  sulfodérivé. 

L'analyse  des  sels  de  cette  base  a  conduit  pour  celle-ci  à  l'une 
des  formules  C36H33Azs  ou  C36H31Az5.  Le  chlorhydrate  est  mona- 
cide,  ainsi  que  les  autres  sels.  L'iodhydrate  est  un  peu  moins 
soluble  dans  l'alcool  que  le  chlorhydrate,  auquel  il  ressemble*  Le 
chloroplatinate  est  un  précipité  cristallin  violet. 

Le  picrate  C36H33Azs.G6H3(Az()2)3  est  un  précipité  cristallin, 
peu  soluble  dans  l'alcool. 

Nouvelle  matière   colorante*  l'aurantia;  par  M.  R.  GNEHM  (1). 

Cette  matière,  fabriquée  par  la  Société  berlinoise  pour  la  fabri- 
cation des  couleurs  d'aniline,  est  une  poudre  rouge  brique  con- 
stituant le  sel  ammoniacal  d'un  acide  fusible  à  238°.  L'examen  de 
cette  matière  a  montré  son  identité  avec  la  diphénylamine  (hexa- 
nitrodiphénylamine)  découverte  autrefois  par  l'auteur  qui  en  avait 
fait  monter  la  fabrication  chez  MM.  Bindschedler  et  Busch,  à 
Baie,  en  1874.  Cette  fabrication  avait  dû  être  abandonnée  à  cause 
des  propriétés  toxiques  du  produit  qui  occasionne  sur  la  peau 
de  vives  irritations. 

Dans  une  note  additionnelle  de  M.  Martius,  ce  chimiste  fait 
remarquer  que  dans  la  fabrique  de  Berlin,  l'inconvénient  signalé 
par  M.  Gnehm  ne  s'est  jamais  manifesté.  Il  attribue  les  effets  nui- 
sibles signalés  parce  dernier  soit  à  des  impuretés,  soit  à  un  pro- 
cédé différent  de  fabrication. 


Revue  des  Brevets  français. 

110108.  —  Procédé  de  préparation  des  acides  sulfoconjugués. 
—  Ch.  Girard,  20,  rue  des  Écoles,  30  octobre.  (Voir  tome XXV, 
page  333.) 

110126.  —  Perfectionnements  dans  les  procédés  de  cémenta- 
il)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  ix,  p.  1245. 
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tion  du  cuivre.  —  Société  anonyme  du  cuivre  français,  repr.  par 
Sautter,  6,  rue  de  l'Oratoire  ;  30  octobre. 

La  cémentvation  est  effectuée  dans  des  conditions  où  le  li- 
quide s1  échauffe  graduellement  et  est  tenu  en  mouvement  par 
un  appareil  Giffard,  de  façon  à  circuler  de  haut  en  bas,  apportant 
ainsi  toutes  ses  parties  successivement  en  présence  du  fer  des- 
tiné à  en  précipiter  le  cuivre. 

110129. — Moyens  de  conserver  la  viande  fraîche,  et  appareils  y 
affectés.  —  Von  Sawiczewsky  et  Achîelstetter,  repr.  par  Des- 
nos, 13,  boulevard  Saint-Martin  ;  30  octobre. 

La  viande  bien  nettoyée,  et  ramollie  dans  l'eau  contenant  un 
peu  de  bicarbonate  de  soude,  est  placée  dans  des  récipients  où 
Ton  fait  le  vide,  puis  aspergée  d'une  solution  alcoolique  de  sali- 
cine. 

110147.  — Procédé  de  raffinage  du  sel.  —  Gutton,  à  Nancy; 
12  novembre  1875. . 

Ce  procédé  comporte  différentes  modifications  à  l'appareillage 
du  procédé  ordinaire. 

110165.  —  Ensemble  d appareils  destinés  à  rendre  plus  éco- 
nomique la  fabrication  du  chlore.  —  Armengaud  aîné,  45,  rue 
Saint-Sébastien  ;  4  novembre  (1) . 

110116. —  Procédé  de  fabrication  du  gélatine  pour  apprêts. 
—  Blieck,  repr.  par  L.  Blanc  et  Pages,  2,  rue  Ste-Appoline  ; 
2  novembre. 

Cet  apprêt  est  de  la  fécule  incomplètement  transformée  en 
dextrine  ;  on  délaye  la  fécule  dans  une  solution  de  chlorure  de 
calcium  additionnée  d'une  petite  quantité  d'acide  chlorhydrique, 
faisant  chauffer,  neutralisant  l'acide  par  une  base  et  moulant 
finalement  l'empois  produit. 

110176.  —  Perfectionnements  dans  les  appareils  destinés  à  la 
fabrication  des  sulfates  de  soude  et  de  potasse.  —  Hargreaves  et 
Robinson,  repr.  par  Lecanu,  14,  rue  Gailion;  30  octobre. 

Ces  perfectionnements  se  rapportent  à  l'élévation  et  au  trans- 
port, au  chargement  et  au  déchargement  des  produits. 

110177.  —  Procédé  d'oxydation  de  Tanthracène  et  améliora- 
tion  de  la  matière  colorante  qu'on  en  tire.  —  Heinzerling  et 

(t)  L'absence  momentanée  de  ce  brevet  et  de  plusieurs  autrts  des  bureaux 
du  ministère  nous  oblige  à  n'en  donner  que  l'énoncé.  (Note  de  la  rédaction.) 
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Mac-Govàn,  repr.   par  Thirion,  95,  boulevard  Beaumarchais  ; 
2  novembre. 

110180.  — Four  à  gaz  destiné  à  la  cuisson  du  plaire  et  de  la 
chaux.  —  Le  Bel  et  Moysan,  repr.  par  Bonneville,  18,  rue  de  la 
Chaussée-d'Àntin  ;  4  novembre. 

La  calcina tion  du  plâtre  s'effectue  dans  un  four  tronc-conique, 
dont  le  grand  diamètre  forme  la  base.  Le  gaz  est  fourni  par  des 
gazogènes  dits  à  gradins  ou  par  toute  autre  source;  il  arrive  par 
une  galerie  inférieure  aboutissant  à  un  brûleur  spécial,  placé  au 
centre  du  four,  à  forme  ogivale  et  percé  d'ouvertures  obliques. 
Le  four  est  chargé  par  le  gueulard,  et  pour  l'empêcher  d'obstruer 
le  brûleur  on  le  débarrasse  de  sa  poussière  à  l'aide  de  trémies. 

Pour  la  cuisson  de  la  chaux,  qui  exige  une  température  beau- 
coup plus  élevée,  le  brûleur  central  est  complété  par  un  brûleur 
latéral. 

110196.  —  Procédé  et  appareil  de  fabrication  de  divers  pro- 
duits chimiques  et  toutes  leurs  applications. — Vehmersch  (dame), 
repr.  par  Faucheux,  9,  rue  Servandoni  ;  3  novembre. 

L'appareil  est  construit  pour  résister  à  10  atmosphères  ;  il  est 
muni  d'un  agitateur  et  d'un  tuyau  amenant  le  vapeur  d'eau.  Pour 
la  fabrication  du  salpêtre  par  exemple,  on  introduit  dans  l'appa- 
reil 131  kilogrammes  de  nitrate  de  soude  et  115  kilogrammes  de 
chlorure  de  potassium,  avec  1  hectolitre  d'eau  ;  on  fait  arriver  la 
vapeur  sous  une  pression  de  5  à  6  atmosphères,  puis  on  décante 
dans  un  bac  et  on  effectue  la  séparation  des  sels. 

110206.  —  Produit  explosif  destiné  à  F  exploitation  des  mines, 
carrières,  etc.y  dit  Fhérakline.  —  Dieckerhoff,  repr.  par  De 
Lambert,  81,  avenue  de  la  Grande-Armée  ;  4  novembre. 

On  fait  dissoudre  500  grammes  d'acide  picrique  et  500  gram- 
mes de  nitrate  de  potasse  dans  36  litres  d'eau  bouillante  ;  on  fait 
absorber  la  solution  par  15  kilogrammes  de  sciure  de  bois  ;  on 
sèche  et  on  mélange  avec  du  nitrate  de  potasse,  du  nitrate  de 
soude  et  du  soufre. 

110227.  —  Perfectionnements  dans  la  fabrication  du  bicarbo- 
nate  et  du  carbonate  de  soudet  par  remploi  de  F  ammoniaque, 
ainsi  que  dans  les  appareils  y  relatifs.  —  Verzyl,  repr.  par 
Richard,  à  Gharleville  (Àrdennes)  ;  19  novembre. 

Ce  perfectionnement  repose  sur  l'emploi  de  l'acide  carbonique 
arrivant  sous  pression  dans  une  solution  de  chlorure  de  sodium 
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et  d'ammoniaque.  L'appareil  se  compose  d'un  couple  de  cylindres 
verticaux  munis  d'un  arbre  à  palettes  pour  agiter  la  masse  ; 
chaque  cylindre  mesure  8m,50  de  haut  et  im,6  de  diamètre.  L'acide 
carbonique  arrive  sous  pression  par  un  tuyau  percé  de  trous, 
passant  à  la  base  de  l'un  des  cylindres  ;  l'excès  de  gaz  se  dégage 
à  la  partie  supérieure  par  un  tuyau  qui  le  conduit  dans  le  second 
cylindre.  Quand  l'opération  est  terminée  dans  le  premier  cylin- 
dre, on  le  vide  pour  le  remplir  par  une  nouvelle  solution,  et  le 
second  cylindre  devient  l'appareil  principal.  Chaque  cylindre  est 
muni  d'un  tuyau  de  décharge,  ce  qui  permet  de  faire  des  prises 
d'essai.  Un  manomètre  indique  la  pression. 

110228.  —  Cornue  tubulaire  propre  à  la  décomposition  des 
hydrocarbures.  —  Vioche  fils,  à  Langres  (Haute-Marne)  ;  17  no- 
vembre. 

110240.  —  Mode  Rempotage  des  extraits  pharmaceutiques 
médicamenteux.  —  Hugot  et  Perret,  19,  rue  Vieille-du-Temple  ; 
9  novembre. 

Les  auteurs  emploient  des  tubes  d'étain  semblables  à  ceux  qui 
servent  pour  les  couleurs.  Cet  emploi  assure  la  bonne  conserva- 
tion des  extraits  en  les  empêchant  de  6e  dessécher  et  d'être  alté- 
rés par  le  contact  de  l'air. 

110272.  —  Procédé  chimique  permettant  de  fabriquer  concur- 
remment du  chlorate  de  baryte,  du  chlorate  de  soude  ou  du  chlo- 
rate d'ammoniaque  et  de  l'alun.  —  Étard,  36,  rue  des  Écoles. 

On  dissout  à  chaud,  dans  une  quantité  d'eau  aussi  petite  que 
possible,  des  quantités  équivalentes  de  sulfate  d'alumine,  de  sul- 
fate de  zinc  et  de  chlorate  de  potasse.  Il  se  forme  ainsi  de  l'alun, 
peu  soluble,  qui  cristallise  par  le  refroidissement,  et  du  chlorate 
de  zinc  déliquescent,  qu'on  pourra  transformer  ensuite  en  sel  de 
baryte  ou  de  soude. 

110294*  —  Perfectionnements  dans  le  traitement  et  la  purifi- 
cation du  sucre  et  des  matières  saccharines,  ainsi  que  dans  les 
appareils  employés  à  cet  effet.  —  Weinrich,  repr.  par  Thirion, 
95,  boulevard  Beaumarchais  ;  10  novembre. 


ERRATA. 
Page  53,  ligne  27;  au  lieu  de  Va«.SO*.2SOs,  lire  Va«0*.2SOs. 

CUchy.— Imprimerie  Paul  Dupont,  me  du  Bac-d'Ainières  (1830, 2-7.) 

Le  Gérant  :  G.  MASSON. 


»        » 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE  DU  2  FÉVRIER  1877. 

Présidence  de  M.  Debray. 

M.  Mactear,  chimiste  et  associé  de  la  maison  Tennant,  àGlas- 
cow  (Ecosse),  est  nommé  membre  non  résidant. 

M,  Delachanal  présente,  de  la  part  de  M.  Vincent,  le  résumé 
d'un  travail  sur  la  calcination  en  vase  clos  des  vinasses  de  mé- 
lasses de  betteraves. 

M.  le  Président  présente,  au  nom  de  M.  Cotton,  une  note  sur  les 
vins  fuchsines. 

M.  Fordos  présente  quelques  observations  à  l'appui  de  cette 
note  et  confirme  la  présence  de  la  fuchsine  dans  le  dépôt  formé 
dans  les  vins  fuchsines. 

M.  Terreil  indique  un  procédé  pour  reconnaître  la  fuchsine 
dans  les  vins  à  l'aide  d'un  os  sur  lequel  on  met  une  goutte  de 
vin;  cet  os  se  colore  en  violet  lorsqu'il  y  a  de  la  fuchsine. 

M.  Debray  présente  à  la  Société  chimique  un  livre  de  M.  Ronna 
intitulé  Rothamstcd.  C'est  un  résumé  très-complet  et  très-clair 
des  travaux  que  MM.  Lawes  et  Gilbert  ont  exécutés  dans  cette 
célèbre  station  agricole  depuis  plus  de  30  années.  Ces  travaux 
ont  eu  sur  les  progrès  de  l'agriculture  une  influence  considérable, 
et  ils  ont  valu  à  leurs  auteurs,  de  la  part  de  leurs  compatriotes,  un 
témoignage  d'estime  qui  mérite  d'être  rapporté.  En  1854,  les  agri- 
culteurs du  comté  de  Herts,  pénétrés  de  reconnaissance  pour 
les  avantages  qu'ils  avaient  retirés  des  recherches  de  MM.  Lawes 
et  Gilbert,  prenaient  l'initiative  d'une  souscription  publique,  a 
l'effet  de  construire  un  laboratoire  modèle  dans  le  parc  de  Ro- 
thamsted,  pour  remplacer  l'ancien,  devenu  insuffisant. 

Parmi  les  autres  titres  de  M.  Lawes  à  la  reconnaissance  des 
savants,  M.  Debray  rappelle  sa  création  de  l'industrie  des  super- 

nouv.  sér.,  t.  xxvn,  1877.  —  soc.  chim.  13 
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phosphates,  si  importante  aujourd'hui  sur  tout  le  continent,  et 
la  dotation  princière  qu'il  a  faite  à  son  laboratoire  (2,500,000  francs), 
pour  subvenir  aux  dépenses  nécessaires  à  la  poursuite  des  recher- 
ches qui  ont  occupé  toute  sa  vie. 

M.  le  Président  fait  voir  à  la  Société  les  produits  du  traite- 
ment des  métaux  du  platine,  et  complète  ses  observations  sur 
l'obtention  des  métaux  purs  de  cette  série,  dont  il  avait  parlé 
dans  la  précédente  séance. 

M.  Debray  chauffe  au  rouge  de  l'osmium  pour  répandre  l'odeur 
de  l'acide  osmique,  qui  se  produit  par  l'oxydation  du  métal  à 
l'air. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMLflUE 


Sur  les  réactions  produites  par  la  triméthylamine  aqueuse  sur 
les  dissolutions  métalliques;  par  H.  Camille  VINCENT,  Ingénieur 
des  Arts  et  Manufactures. 


La  dissolution  aqueuse  de  triméthylamine  est  un  réactif  pré- 
cieux qu'il  est  désormais  facile  de  se  procurer  en  abondance  dans 
Tindustrie.  J'ai  démontré  en  effet  qu'on  peut  obtenir  la  trimé- 
thylamine en  grande  quantité  par  la  calcination  en  vase  clos  des 
vinasses,  résidu  de  la  distillation  des  mélasses  de  betteraves,  et 
que  sa  séparation  d'avec  l'ammoniaque,  qui  se  produit  en  même 
temps,  est  facile  et  complète. 

La  triméthylamine  se  comportant  avec  les  dissolutions  métal- 
liques d'une  manière  généralement  différente  de  celle,  de  l'ammo- 
niaque, j'ai  cru  devoir  en  résumer  les  réactions. 

Sels  de  magnésium..  —  Donnent,  lorsque  la  dissolution  est 
neutre,  un  précipité  blanc  d'hydrate  de  magnésie  insoluble  dans 
un  excès  de  réactif.  Lorsque  la  liqueur  est  assez  acide  pou,r  former 
une  quantité  suffisante  de  sel  de  triméthylamine,  on  n'obtient  pas 
de  précipité;  l'addition  d'une  dissolution  de  phosphate  de  soude 
donne  alors  naissance  à  un  précipité  blanc  amorphe,  qyi  devient 
peu  à  peu  cristallin. 
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Sels  de  glucinium.  —  Précipité  blanc  insoluble  dans  un  excès 
de  réactif. 

Sels  d'aluminium.  —  Précipité  gélatineux  d'alumine,  soluble 
dans  un  excès  de  réactif. 

Sels  de  zirconium.  —  Précipité  blanc  insoluble  dans  un  excès 
de  réactif. 

Cérium.  —  Sels  de  protoxyde.  —  Précipité  blanc  insoluble 
dans  un  excès  de  réactif. 

Sels  céroso-cériques^  —  Précipité  blanc  rosé,  insoluble  dans 
un  excès  de  trirnéthylamine. 

Fer.  —  Sels  de  protoxyde.  —  Précipité  blanc  sale  insoluble 
dans  un  excès  de  réactif. 

Sels  de  sesquioxyde. —  Précipité  brun  de  sesquioxyde  hydraté, 
insoluble  dans  un  excès  de  réactif. 

Chrome.  —  Sels  de  sesquioxyde.  —  i°  Modification  .verte.  — 
Précipité  gris  insoluble  dans  un  excès. 

2°  Modification  violette.  —  Précipité  vert  bleuâtre  insoluble 
également  dans  un  excès. 

Manganèse.  —  Sels  de  protoxyde.  —  Précipité  blanc  de  pro- 
toxyde, se  colorant  promptement  à  l'air.  Lorsque  la  liqueur  est 
acide,  ou  lorsqu'on  y  ajoute  un  sel  de  triméthylami.ne,  même  en 
grand  excès,  il  y  a  également  un  précipité  insoluble  dans  un  excès 
de  réactif. 

Cobalt.  —  Précipité  bleu  gris,  insoluble  dans  un  excès  de 
réactif. 

Nickel.  —  Précipité  vert  pomme,  insoluble  dans  un  excès  de 
réactif. 

Uranium.  —  Sels  de  sesquioxyde.—  Précipité  jaune,  insoluble 
dans  un  excès  de  réactif. 

Zinc.  —  Précipité  blanc  insoluble  dans  un  excès  d'alcali. 

Cadmium.  —  Précipité  blanc  insoluble  dans  un  excès. 

Etain.  —  Sels  cfe  jwofcuycfe.  —  Précipité  blanc  insoluble  dans 
un  excès  de  réactif. 

Sels  de  bioxyde.  —  Précipité  blanc  soluble  dans  la  trirné- 
thylamine. 

Antimoine.  —  Se^s  de  Sb203.  —  Précipité  blanc,  insoluble  dans 
un  excès  de  réactif. 

Sels  de  Sbâ05.  —  Précipité  blanc,  .soluble  d^ms  un  grand  excès 
de  réactif. 

Çismuth.  —  Précipité .b^anc  insolublç  dans  un  excès. 
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Plomb.  —L'acétate  neutre  de  plomb  n'est  pas  précipité  par  la 
triméthylamine;  mais  les  autres  sels  solubles  de  plomb  donnent 
un  précipité  blanc  insoluble  dans  un  excès. 

Cuivre.  —  Sel  de  protoxyde  de  cuivre.  — Précipité  bleu  clair, 
insoluble  dans  un  excès  d'alcali. 

Mercure.  —  Sels  de  Hg*0.  —  Précipité  noir  insoluble  dans 
un  excès  de  réactif. 

Sels  de  HgO  et  HgCl.  —  Précipité  jaune  insoluble  dans  un 
excès,  mais  devenant  jaune  très-pâle. 

Argent.  —  Précipité  gris  foncé,  soluble  dans  un  grand  excès 
de  réactif. 

Le  chlorure  d'argent  est  complètement  insoluble  dans  la  tri- 
méthylaraine. 

Palladium.  —  Précipité  brun  soluble  dans  un  excès  de  réactif. 
Or.  —  Le  perchlorure  d'or  donne  un  précipité  jaune  clair  so- 
luble dans  un  excès  de  réactif. 

* 

Platine.  —  Le  bichlorure  de  platine  donne  un  précipité  jaune 
de  chlorure  double,  soluble  dans  un  grand  excès  d'eau,  beaucoup 
plus  soluble  dans  l'eau  chaude,  et  cristallisant  par  le  refroidis- 
sement de  la  liqueur. 

On  voit,  d'après  l'ensemble  de  ces  réactions,  que  la  triméthyla- 
mine  devra  prendre  place  parmi  les  réactifs  des  laboratoires,  et 
recevoir  également  d'utiles  applications  industrielles. 


Note  sur  la  présence  normale  du  enivre  dans  le  sang  des  ani- 
maux sauvages  herbivores  ;  par  X.  S.  CL.OEZ. 

La  présence  du  cuivre  dans  le  sang  de  l'homme  et  des  animaux 
domestiques  a  été  constatée  déjà  par  divers  chimistes  ;  mais  on 
a  en  général  considéré  avec  quelque  apparence  de  raison  le  fait 
comme  accidentel  et  pouvant  être  attribué  le  plus  souvent  aux 
ustensiles  employés  dans  la  préparation  des  aliments. 

Ayant  eu  l'occasion  de  soumettre  à  l'analyse  le  résidu  de  l'in- 
cinération du  sang  d'un  chevreuil  mâle,  tué  dans  les  propriétés 
de  M.  Ghatin,  aux  Essarts,  le  10  février  1870,  j'avais  trouvé  une 
quantité  appréciable  de  cuivre  dans  la  partie  de  la  cendre  inso- 
luble dans  l'eau;  mais,  comme  mon  analyse  n'avait  pas  spéciale- 
ment pour  objet  la  recherche  de  ce  métal,  je  n'avais  pas  pris  les 
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• 

précautions  nécessaires  pour  éloigner  les  causes  d'erreur  qui  ont 
pu  entacher  les  résultats  de  cette  première  observation. 

J'ai  eu  la  chance  ces  jours  derniers  de  pouvoir  répéter  l'expé- 
rience en  évitant  soigneusement  toutes  les  causes  de  l'introduc- 
tion accidentelle  du  cuivre  dans  les  produits  traités,  ou  dans  les 
réactifs  employés. 

L'opération  a  été  faite  avec  le  sang  d'un  chevreuil,  tué  encore 
aux  Essarts,  le  4  février  dernier.  Le  liquide  sanguin  contenu  dans 
le  cœur  a  été  recueilli  en  ma  présence,  quelques  instants  après 
la  mort  de  l'animal,  dans  une  cuvette  en  porcelaine,  et  rapporté  à 
Paris  dans  un  flacon  bouché.  Son  poids  s'élevait  à  530  grammes. 

Dès  le  lendemain,  et  sans  avoir  séparé  le  plasma  des  globules, 
j'ai  soumis  le  tout  à  l'évaporation  dans  une  capsule  en  platine, 
jusqu'à  dessiccation  complète.  Le  produit  pesé  a  été  incinéré  à 
la  flamme  du  gaz,  dans  la  môme  capsule,  en  la  chauffant  modé- 
rément par-dessous,  de  manière  à  éviter  la  volatilisation  des  chlo- 
rures alcalins.  Le  résidu  a  été  ensuite  traité  par  l'eau  chaude, 
pour  lui  enlever  les  sels  solubles;  quant  à  la  partie  insoluble  re- 
cueillie sur  le  filtre,  elle  a  été  reprise  par  l'acide  chlorhydrique 
pur,  qui  a  dissous  le  tout;  le  liquide,  débarrassé  par  évaporation 
de  l'excès  d'acide,  a  laissé  un  résidu  jaunâtre  contenant  le  fer  des 
globules  du  sang,  une  quantité  notable  de  phosphates  terreux, 
et  de  plus  le  cuivre  cherché  dans  le  produit  incinéré. 

En  reprenant  ce  résidu  par  l'eau  acidulée  et  ajoutant  à  la  so- 
lution un  excès  de  sulfhydratê  d'ammoniaque,  il  s'est  formé  un  pré- 
cipité noir  volumineux  de  sulfures  métalliques,  qui  a  été  recueilli 
sur  un  filtre  et  lavé  avec  de  l'eau  chargée  d'acide  sulfhydrique; 
ce  précipité  a  été  ensuite  traité  par  l'acide  chlorhydrique  faible, 
pour  dissoudre  le  sulfure  de  fer;  quant  au  sulfure  de  cuivre  in- 
soluble dans  l'eau  acidulée,  on  l'a  recueilli  à  part  et  débarrassé 
par  le  lavage  des  dernières  traces  du  sel  de  fer  soluble;  après 
l'avoir  enlevé  du  îiltre  et  desséché,  il  a  été  traité  par  l'eau  régale 
et  transformé  ainsi  en  sulfate  de  cuivre,  dont  la  solution,  préci- 
pitée par  la  potasse,  a  donné  de  l'oxyde  de  cuivre  pur  qui  a  pu 
être  réuni  sur  un  petit  filtre  et  pesé  après  calcina tion. 

Le  poids  de  l'oxyde  calciné  a  été  trouvé  égal  à  3  milligrammes 
pour  les  530  grammes  de  sang  employés.  C'est  un  peu  plus 
de  5  milligrammes  i/a  par  kilogramme  de  sang.  Cette  quantité 
n'est  pas  très-forte,  mais  elle  ne  doit  pas  être  négligée  ;  il  fau- 
drait nécessairement  en  tenir  compte  en  médecine  légale,  dans 
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lès  cas  supposés   d*empoisonnement'  par  les  sels  de  c'uivre. 

Quelle  est  l'origine  du  cuivre  trouvé  dans  le  sang  de  chevreuil? 
On  peut  à  priori  l'attribuer  adieux  causes  distinctes  :  ou  bien  elle 
est  due  aux  végétaux  mangés  par  l'animal,  ou  bien  elle  se  trouve 
dans  l'eau  qu'il  boit.  Il  serait  intéressant  de  réchercher  laquelle 
de  ces  deux  sources  est  la  vraie,  dans  le  cas  où  elles  n'in- 
terviendraient pas  toutes  les  deux.  Quoi  qu'il  en  soit  sous  ce  rap- 
port, il  faut  admettre  aujourd'hui  comme  un  fait  constant  la  pré- 
Bence  dtt  cuivre  dans  le  ëeihg  d'animaux  vivant  librement  au 
milieu  des  bois,  loin  des  établissements  industriels  où  l'on  ma- 
nipule des  préparations  cuivrîques. 

Mes  expériences  ne  me  permettent  pas  de  décider  si  le  cuivre 
trouvé  dans  le  sang  est  propre  au  plasma  ou  aux  globules;  des 
recherches  ultérieures,  faites  stir  du  sang  d'animaux  domestiqués, 
facile  à  se  procurer,  pourront  résoudre  cette  question  intéres- 
sante au  point  de  vue  physiologique. 

Note  sur  l'action  des  sulfocyanates  alcalins  sur  les.  chlorhydrates 
des  alcalis  de  la  série  grasse)  par  H.  P.  DE  CLERMONT. 

On  a  fait  voir  précédemment  (1)  que  les  chlorhydrates  des  diffé- 
rents alcaloïdes  de  la  série  aromatique,  en  faisant  la  double  dé* 
composition  avec  le  sulfocyanate  d'ammonium  ou  de  potassium 
en  présence  de  l'eau  à  100°,  donnent  naissance  à  des  sulfo-urées. 
Il  y  a  là  un  passage  du  sulfocyanate  à  son  isomère,  la  sulfo- 
urée  correspondante.  On  a  essayé  de  réaliser  la  même  transfor- 
mation avec  les  alcalis  de  la  série  grasse.  A  cet  effet,  on  a  fait 
bouillir  du  chlorhydrate  d'éthylamine  avec  du  sulfocyanate  de 
potassium  en  solution  aqueuse,  on  a  évaporé  à  siccité,  chauffé 
à  100°  pendant  quelque  temps  et  on  a  repris  par  de  l'eau.  En 
opérant  ainsi  on  a  obtenu  du  chlorure  de  potassium  et  du  sulfo- 
cyanate d'éthylamine  cristallisé,  très-déliquescent  et  donnant  la 
coloration  pourpre  avec  le  sesquioxyde  de  fer  ;  mais  jamais  on 
n'a  réussi  à  transformer  ce  sulfocyanate  en  son  isomère  Péthyl- 
sulfo-urée.  En  chauffant  à  150°  en  tube  scellé  on  n'a  pas  obtenu 
un  résultat  plus  favorable.  Avec  l'amylamine,  on  n'obtient  égale- 
il)  Ph.  de  Clermont,  Sur  la  suif ophényl are e  (Bull,  de  la  Société  chimique, 
t.  xxv,  nouvelle  série,  p.  242),  et  Ph.  de  Clermont  et  E.  Wehrlin  :  Sur  deux 
nouvelles  sulfo-urées  de  la  série  aromatique  (Ibidem,  t.  xxvi,  p.  125). 
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ment  qiie  le  sulfocyanate  correspondant;  'en  portant  même  la 
température  à  150*  en  tube  scellé,  on  ne  petit  transformer  lesul- 
focyanate  en  sulfo-urée.  Il  semble  donc  que  cette  transformation 
si  simple  dans  la  série  aromatique,  soit  impossible  dans  la  série 
grasse. 

On  sait  que  de  l'acide  sulfocyanique  ajouté  à  de  l'aniline  ne 
donne  que  du  sulfocyanate  de  phénylamine  et  point  de  sulfo- 
urée.  Même  en  chauffant  à  190°,  en  vase  clos,  une  solution  aqueuse 
de  sulfocyanate  d'aniline,  il  n'y  a  pas  de  transformation  molécu- 
laire. La  présence  du  chlorure  d'ammonium  n'a  aucune  action, 
ainsi  qu'on  Ta  constaté  en  chauffant  un  pareil  mélange  à  180°  et 
à  de  plus  basses  températures  ;  il  est  donc  bien  certain  que  ce 
n'est  pas  la  présence  du  chlorure  d'ammonium  ou  du  chlorure 
de  potassium  qui  détermine  la  transformation  du  sulfocyanate  en 
sulfo-urée,  mais  que  c'est  la  double  décomposition  entre  le  sulfo- 
cyanate et  le  chlorhydrate  d'aniline  qui  occasionne  le  change- 
ment moléculaire  donnant  naissance  à  la  sulfo-urée. 

Extraction  rapide  de  la  caféine  ;  par  MM.  Paul  CAZENEU VE 

et  O.  CAILLOL. 

Pour  préparer  la  caféine,  on  a  recours  généralement  au  thé, 
qui  contient  cet  alcaloïde  en  proportions  plus  considérables  que 
le  café. 

Le  procédé  préconisé  jusqu'à  ce  jour  consiste  à  épuiser  le  thé 
par  des  infusions  aqueuses  successives,  à  traiter  ces  infusions 
par  le  sous-acétate  de  plomb,  puis  par  un  peu  d'ammoniaque.  On 
filtre,  on  fait  passer  dans  le  liquide  un  courant  d'hydrogène  sul- 
furé, on  filtre  encore,  on  fait  évaporer  et  cristalliser.  On  fait  re- 
cristalliser plusieurs  fois  avec  intervention  de  noir  animal. 

Nous  avons  remplacé  ce  procédé  par  l'action  directe  de  la 
chaux  sur  le  thé,  méthode  générale  qui  a  déjà  donné  à  l'un  de 
nous  d'excellents  résultats  (1). 

Nous  versons  sur  du  thé  noir  4  fois  son  poids  d'eau  bouillante. 
Dès  que  les  feuilles  sont  ramollies,  nous  ajoutons  son  poids  de 
chaux  récemment  éteinte.  Nous  mélangeons  et  faisons  sécher 
au  bain-marie.  Nous  tassons  le  mélange  dans  l'allonge  à  dépla- 
cement de  notre  digesto-distillateur ,  et  nous  épuisons  par  le 

(1)  Paul  Cazeneuve,  Extraction  des  alcaloïdes;  chez  Delahaye,  1875. 
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chloroforme.  Nous  distillons  le  chloroforme  à  siccité.  Il  nous 
reste  comme  résidu  un  mélange  de  caféine  et  de  matière  rési- 
neuse chlorophyllienne.  Il  suffit  de  reprendre  ce  résidu  par  l'eau 
bouillante,  de  jeter  la  solution  sur  un  filtre  mouillé,  et  d'évapo- 
rer avec  précaution  au  bain-marie,  pour  avoir  d  emblée  une  cris- 
tallisation  superbe  de  caféine  blanche  et  soyeuse. 


Dosage  du  chrome  par  les  liqueurs  titrées  ?  par  m.  Ferd. 

JEAN  et  H.  PBLLBT. 


Par  l'emploi  d'eau  de  baryte  et  d'acide  sulfurique  titré,  on 
peut  déterminer  facilement  et  rapidement  l'acide  chromique  des 
chromâtes,  bichromates, 'chromâtes  insolubles,  et  titrer  également 
le  fer  chromé. 

Théorie  du  procédé. — Si  à  une  solution  neutre  d'un  chromatre 
alcalin  on  ajoute  de  l'eau  de  baryte,  il  se  forme  : 

1°  Du  chromate  de  baryte  insoluble  ,  l'alcali  primitivement 
combiné  à  l'acide  chromique  devient  libre  ; 

2°  En  précipitant  l'excès  de  baryte  par  de  l'acide  carbonique, 
faisant  bouillir,  pour  insolubiliser  le  carbonate  de  baryte,  et  fil- 
trant, la  liqueur  contient,  à  l'état  de  carbonate,  tout  l'alcali  qui 
était  combiné  à  l'acide  chromique  ; 

3*  De  la  quantité  d'acide  sulfurique  nécessaire  pour  saturer 
l'alcali  mis  en  liberté  par  la  baryte  on  peut  déduire  l'acide  chro- 
mique correspondant. 

Pratique  du  procédé.  —  La  théorie  que  nous  venons  d'indi- 
quer est  applicable  au  dosage  du  chrome  dans  un  grand  nombre 
de  cas.  Les  solutions  sur  lesquelles  on  veut  opérer  doivent  être 
exemptes  d'acides  précipitant  parla  baryte  ou  de  sels  dont  la  base 
donne,  avec  l'acide  carbonique,  un  précipité.  Nous  prendrons 
comme  exemple  le  titrage  d'un  fer  chromé. 

Le  minerai  est  réduit  en  poudre  et  porphyrisé,  puis  séché.  On 
projette  1  gramme  de  la  matière  dans  une  capsule  d'argent  con- 
tenant 12  à  15  grammes  de  soude  pure  fondue.  On  chauffe  au 
rouge  pendant  15  à  20  minutes.  Lorsque  le  minerai  a  été  suffi- 
samment pulvérisé,  l'attaque  est  complète  dès  la  première  opé- 
ration. On  traite  par  l'eau,  qui  laisse  un  résidu  composé  spécia- 
lement d'oxyde  de  fer. 

Si  l'attaque  du  minerai  n'était  pas  complète,  on  dissoudrait  la 


F.  JEAN  ET  PEIXET.  -  DOSAGE  DU  CHROME.  201 

partie  insoluble  à  l'aide  de  l'acide  chlorhydriqjué,  pour  séparer 
l'oxyde  de  fer  du  fer  chromé  non  attaqué,  et  Ton  opérerait  une 
seconde  fusion  du  résidu  avec  2  ou  3  grammes  de  soude  pure. 

Toutes  les  eaux  contenant  le  chromate  alcalin  sont  réunies  et 
évaporées  de  manière  à  former  un  volume  de  400e0.  On  neutra- 
lise, en  grande  partie,  le  liquide  avec  quelques  centimètres 
cubes  d'acide  chlorhydrique  concentré  et  pur,  on  laisse  une  légère 
alcalinité,  ce  qu'on  reconnaît  à  la  couleur  jaune  citron  que  pos- 
sède la  liqueur,  on  complète  alors  le  volume  de  500cc  et  l'on  filtre 
s'il  y  a  lieu. 

Prendre  250"  du  liquide  filtré  et  saturer  alors  exactement  par 
de  l'acide  chlorhydrique  étendu  (50  à  60^  par  litre).  Pour  arriver 
facilement  à  ce  point  de  neutralisation,  on  peut  opérer  suivant  une 
des  méthodes  ci-après  : 

1°  Mettre  dans  les  250°°  quelques  gouttes  de  tournesol  et  sa- 
turer à  l'ébullition  avec  l'acide  chlorhydrique  dilué  ; 

2°  On  peut  aussi  verser  l'acide  jusqu'à  ce  qu'une  goutte  du 
liquide  essayé  sur  un  papier  de  tournesol  ou  de  curcuma,  indique 
la  neutralité  exacte. 

A  la  liqueur  neutre,  on  ajoute  50°° d'une  solution  de  baryte  pure, 
puis  de  l'eau  de  seltz  ;  on  fait  bouillir  1/4  d'heure  pour  chasser 
l'excès  d'acide  carbonique.  Lorsque  la  solution  est  refroidie,  on  y 
ajoute  de  l'eau,  de  façon  à  former  un  volume  de  500cc,  puis  l'on 
filtre,  et  sur  200"  du  liquide  clair  on  titre  le  carbonate  alcalin  à 
l'aide  de  l'acide  sulfurique  titré. 

L'acide  sulfurique  peut  avoir  un  titre  quelconque  ;  cependant 
pour  faciliter  les  calculs  nous  avons  fait  usage  des  liqueurs  sui- 
vantes :' 

1°  Solution  acide  contenant  12«r,58  de  S03HO  par  litre. 

100"  de  cet  acide  correspondent  à  0^,25  de  Cr03KO. 

Si  nous  supposons  que,  dans  l'exemple  ci-dessus,  on  ait  em- 
ployé llcc,8  d'acide  titré,  on  aurait  le  calcul  suivant  : 

a)  10c*  SCPHO  titrée  =  0«*,25  CrO^KO. 
11.0 x  =  0.295  GK)3KO. 

b)  Si  250"  liquide  alcalin  =  0,295  CrCPKO 

550«° , =  x  =  0,590  GrCPKO. 

c)  Si  250*  de  la  liqueur  chromatée  =  0,590  CK)3KO 

500cc  (ou  1  gramme  du  minerai)  =  1,18 

100  grammes  de  minerai  essayé  fourniront  donc  118  %  de 
chromate  dépotasse. 
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Nous  ferons  remarquer  que  la  concentration  de  l'acide  que 
nous  venons  d'indiquer  est  telle  que  le  nombre  de  centimètres 
cubes  de  solution  acide  employée  donne  tout  de  suite  la  propor- 
tion de  chromate  de  potasse. 

2°  Solution  acide  contenant  16  %  d'acide  sulfurique. 
'  L'acide  préparé  dans  cette  proportion  est  tel  que  le  nombre 
de  centimètres  cubes  d'acide  employé,  pour  les  volumes  que 
nous  avons  indiqués,  correspond  à  la  proportion  de  sesquioxyde 
de  chrome  contenu  dans  100  p.  déminerai;  mais,  comme  la  sensia 
bilité  du  procédé  pourrait  être  diminuée  par  l'emploi  d'un  acide 
trop  concentré,  nous  préférons  le  préparer  à  raison  de  8  gram- 
mes par  litre. 

En  opérant  dans  les  conditions  ci-dessus  mentionnées,  le  chif- 
fre trouvé  sur  la  burette  divisé  par  2  donne  le  poids  pour  cent 
du  sesquioxyde  de  chrome  contenu  dans  la  matière  normale. 

Pour  simplifier  les  calculs,  nous  employons  deux  coeffi- 
cients : 

Sesquioxyde  de  chrome  X  2,545  =  chromate  de  potasse. 
Chromate  de  potasse  X  0,3928  =  sesquioxyde  de  chrome. 

Remarques.  —  1°  Le  volume  de  chromate  de  baryte  et  cle  car- 
bonate de  baryte  est  très-faible,  nous  nous  sommes  assurés 
qu'il  n'y  avait  pas  lieu  d'en  tenir  compte  ; 

2Ù  La  soude  et  l'acide  chlorhydrique  doivent  être  exempts 
d'acide  sulfurique,  d'acide  phosphorique  et  de  sels  de  chaux  ; 

8°  L'addition  de  l'acide  sulfurique  ne  doit  produire  aucun  lou- 
che ;  si  cela  avait  lieu,  l'essai  serait  à  recommencer,  car  l'ébulii- 
tion  n'aurait  pas  été  assez  prolongée  pour  rendre  insoluble 
tout  le  carbonate  de  baryte  ; 

4°  La  baryte  pouvant  contenir  une  certaine  quantité  d'alcalis, 
on  doit  s'assurer  de  la  pureté  de  cette  base  avant  d'en  faire  usage 
et,  au  besoin,  établir  la  correction  à  faire  pour  un  certain  volume 
d'eau  de  baryte. 

Les  essais  que  nous  avons  faits  pour  étudier  ce  procédé  de 
titrage  du  chrome  nous  ont  donné  de  bons  résultats  ;  sur  39,28 
de  chrome  à  l'état  de  sesquioxyde,  nous  en  avons  retrouvé 
38,89  et  sur  0,346  de  bi-chromate  de  potasse  :  0*r,343. 

Ce  procédé  est  applicable  à  l'essai  des  chromâtes  insolubles, 
lorsqu'ils  sont  décomposables  par  la  fusion  avec  les  carbonates 
alcalins.  Le  chromate  de  plomb  n'étant  pas  nettement  décom- 
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posé  en  carbonate  de  plomb  et  en  chromate  alcalin,  et  4a  liqueur 
alcaline  tenant  toujours  du  plomb  en  solution,  notre  procédé  ne 
convient  pas  pour  l'essai  de  ce  sel. 


Analyse  par  les  liqueurs  titrées  d'an  mélange  de  sulfates  alca- 
lins et  de  sulfates  alcalino-terreux  ;  par  M1Ë.  Ferd.  JEAN  et 
H.  PELLET. 

Soit  un  mélange  formé  de  sulfates  de  potasse,  de  soude,  de 
chaux,  de  magnésie  et  de  chlorures,  nitrates  alcalins  et  alca- 
lino-terreux, dans  lequel  il  faut  déterminer  l'acide  sulfurique  com- 
biné aux  alcalis  et  les  sulfates  de  chaux  et  de  magnésie*  Ces 
déterminations  peuvent  s'obtenir  facilement  et  exactement  par 
l'emploi  de  deux  liqueurs  titrées  :  Tune  d'acide  sulfurique,  L'autre 
de  carbonate  de  soude,  en  opérant  de  la  manière  suivante  : 

1°  Titrage  de  V acide  sulfurique  combiné  aux  alcalis.  — La  ma- 
tière étant  dissoute  dans  l'eau  (ou  dans  l'eau  acidulée  par  l'acide 
chlorhydrique,  si  cela  est  nécessaire)  est  neutralisée  exac- 
tement par  de  la  potasse  ou  de  la  soude  en  solution  diluée. 

A  un  volume  de  la  liqueur  à  analyser,  on  ajoute  un  léger  excès 
d'eau  de  baryte ,  puis  de  l'eau  de  seltz,  et  l'on  fait  bouillir 
pour  chasser  complètement  l'excès  d'acide  carbonique  et  insolu- 
biliser tout  le  carbonate  de  baryte  :  on  filtre  et  l'on  verse  dans  la 
liqueur  claire,  colorée  par  quelques  gouttes  de  teinture  de  tourne 
sol,  de  l'acide  sulfurique  titré,  jusqu'à  neutralisation.  La  quantité 
d'acide  sulfurique  employée  pour  saturer  l'alcali  est  exactement 
la  même  que  celle  qui  était  primitivement  combinée  aux  alcalis 
potasse  et  soude. 

2°  Titrage  du  sulfate  de  chaux.  —  Un  volume  de  la  solution 
saline  est  additionné  d'alcool  ;  le  sulfate  de  chaux  précipité  est 
recueilli  sur  un  filtre,  lavé  à  l'eau  alcoolisée,  puis  introduit  dans 
un  verre  de  Bohême,  ou  dans  une  capsule,  avec  nn  volume  connu 
d'une  solution  titrée  de  carbonate  de  soude.  On  porte  à  Pébulli- 
tion,  puis  on  sépare  par  filtration  le  carbonate  de  chaux  prove- 
nant de  la  décomposition  du  sulfate.  Dans  la  liqueur  filtrée,  on 
titre  le  carbonate  de  soude  restant,  et  l'on  a  par  différence  la 
quantité  de  ce  sel  passé  à  l'état  de  sulfate  de  soude,  que  l'on 
calcule  en  sulfate  de  chaux. 

3°  Titrage  du  sulfate  de  magnésie.  —  La  solution  à  analyser  est 
traitée  à  Pébullition  par  un  volume  connu  d'une  liqueur  titrée 
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de  carbonate  de  soude;  on  sépare  par  filtration  les  carbonates 
de  chaux  et  de  magnésie  et  Ton  détermine  dans  le  liquide  filtré, 
à  l'aide  de  l'acide  sulfurique  titré,  la  quantité  de  carbonate  de 
soude  non  décomposé,  d'où  Ton  calcule  le  quantum  d'acide  sulfu- 
rique afférent  aux  sulfates  de  chaux  et  de  magnésie.  Le  poids  du 
sulfate  de  chaux  étant  donné  par  l'opération  précédente,  on  obtien 
par  différence  celui  du  sulfate  de  magnésie. 

4°  Titrage  de  V  acide  sulfurique  total  .Si,  dans  un  mélange  de 
sels,  on  voulait  titrer  l'acide  sulfurique  total,  libre  et  combiné,  on 
ferait  bouillir  la  solution  avec  du  carbonate  de  soude,  on  sépare- 
rait les  carbonates  de  magnésie  et  de  chaux,  et  la  liqueur,  filtrée 
après  avoir  été  neutralisée  exactement  par  l'acide  sulfurique 
titré,  serait  traitée  par  l'eau  de  baryte,  comme  s'il  s'agissait 
d'un  titrage  de  sulfates  alcalins. 

Cette  méthode  de  titrage  donne  dés  résultats  très-exacts  lors  * 
qu'on  emploie  une  solution  d'acide  sulfurique  assez  diluée;  ainsi 
dans  un  mélange  de  sels  contenant  en  acide  sulfurique  total  0gr,664, 
nous  en  avons  retrouvé  par  notre  procédé  0gr,663  et  sur  08r,112 
de  sulfate  de  potasse,  0gr,110. 

5°  Titrage  des  pyrites  de  fer.  —  Nous  avons  appliqué  ce  pro- 
cédé de  titrage  des  sulfates  alcalins  à  l'essai  des  pyrites  :  1  gram- 
me du  minerai  à  essayer  est  mêlé  intimement  avec  environ  5  par- 
ties de  carbonate  de  soude  pur,  7  parties  de  nitrate  de  potasse 
et  5  parties  de  chlorure  de  sodium;  ce  mélange  est  porté  au 
rouge  dans  un  creuset.  La  masse  est  ensuite  épuisée  par  l'eau 
bouillante,  la  partie  insoluble  est  séparée  par  filtration,  et  après 
avoir  neutralisé  la  solution  par  l'acide  chlorhydrique  dilué,  on 
titre  l'acide  sulfurique  passé  à  l'état  de  sulfate  alcalin  au  moyen 
de  l'eau  de  baryte  et  en  suivant  les  indications  données  plus  haut. 
Dans  une  pyrite  dosant  37, 4%  de  soufre  (pesée  du  sulfate  de 
baryte),  nous  en  avons  trouvé,  par  notre  procédé,  34  %. 


Titrage  de  l'acide  oxalique  et  des  oxalates  ;  par  MM.  Ferd.  JEAN 

et  H.  PELLET. 


Le  dosage  de  l'acide  oxalique  libre  ou  des  oxalates  peut  s'ef- 
fectuer très-exactement  à  l'aide  de  l'eau  de  baryte  et  d'une  solu- 
tion d'acide  sulfurique  titré;  pour  cela,  on  neutralise  avec  soin 
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la  solution  à  essayer  avec  une  liqueur  diluée  de  soude,  puis  on 
ajoute  de  l'eau  de  baryte  en  léger  excès  et  Ton  filtre.  La  liqueur 
filtrée  est  alors  additionnée  d'eau  de  seltz,  portée  à  l'ébullition, 
séparée  par  flltration  du  carbonate  de  baryte,  et  dan/3  la  liqueur 
claire  on  titre  l'alcali  à  l'aide  de  l'acide  sufurique  titré. 

0*",0777  d'acide  sulfurique  (S03HO)  =  0«r,l  G2033HO. 

10*5  d'une  solution  contenant  1  %  de  C2033HO  ont  demandé 
lico,8  d'un  acide  titré,  dont  10^=0^,066  de  S03HO  soit  0*«-,0778 
d'acide  sulfurique  ;  nous  avons  donc  trouvé  0*r,1000i  d'acide 
oxalique  au  lieu  de  0*r,l. 

Dans  un  autre  essai,  nous  avons  obtenu  :  0*r,0999. 

Pour  que  ce  procédé  de  titrage  donne  de  bons  résultats,  il  faut 
avoir  soin  de  séparer  l'oxalate  de  baryte  avant  d'ajouter  l'eau  de 
seltz  ;  car  ce  sel  est  très-sensiblement  décomposé  par  l'acide  car- 
bonique, et  si  Ton  ne  prenait  pas  cette  précaution,  on  serait 
conduit  à  de  fortes  erreurs. 

Nous  pensions  pouvoir  appliquer  ce  procédé  au  titrage  des 
borates  et  des  tartrates  ;  mais  les  essais  que  nous  avons  faits  dans 
cette  voie  n'ont  jamais  donné  de  résultats  satisfaisants.  Avec  l'a- 
cide borique,  il  est  impossible  de  saisir  le  point  de  neutralisa- 
tion et  les  borates  de  baryte  sont  tous  plus  ou  moins  solubles 
dans  une  liqueur  alcaline.  Le  tartrate  de  baryte  est  également 
soluble  dans  l'eau  de  baryte  et  dans  les  alcalis  ;  il  se  forme  sans 
doute  des  tartrates  doubles. 


Sur  le  poids  atomique  du  sélénium  $  par  MM.  O.  PETTJBRSON 

et  G.  EHHAN  (1). 

Les  auteurs  ont  essayé  de  déterminer  le  poids  atomique  du 
sélénium  par  diverses  méthodes.  Ils  ont  analysé  le  séléniate  de 
calcium,  l'alun  ammoniacal  de  l'acide  sélénique,  les  sélénites  de 
magnésium  et  d'argent  et  le  séléniate  d'argent.  Aucune  de  ces 
méthodes  n'a  donné  des  résultats  assez  rigoureux. 

La  seule  qui  en  ait  donné  un  satisfaisant  est  la  réduction  d'un 
poids  connu  d'acide  sélénieux  anhydre  par  l'acide  sulfurique  et 
le  dosage  du  sélénium  réduit  : 

(1)  Ofversigt  of  K.  V&.  Ak.  Fôrhandlingar,  1876,  n°  6,  p.  57.  -  Cor- 
respondance  de  M.  Gleve. 
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Sur  quelques  chloroplatinates  ;  par  M.  L.-F.  NIIjSON  (1). 

Les  chloroplatinates  des  radicaux  mono-  et  diatoiniques  ont, 
sans  exception,  pour  formule  : 

R"(ou  R'2)Cl2,PtCl*. 

Les  sels  des  radicaux  (R*)TI=(Al*,Cef,La*,Dif,Er*)  ont  pour 

composition  : 

R2C16,2PtCl4+z?H20. 

Seul,  le  sel  d'yttrium,  pour  lequel  M.  Gleve  a  établi  la  for- 
mule : 

2Y2Cl6,5PtCl*+51H20 

fait  exception. 
Le  chloroplatinate  de  thorium  renferme,  d'après  M.  Cleve  : 

ThCl\PtCl*+12H20. 

On  voit  par  là  que  la  composition  des  chloroplatinates  est  de 
quelque  importance  pour  la  fixation  de  l'atomicité  des  métaux. 
M.  Nilson  a  essayé  de  compléter  la  connaissance  des  chloropla- 
tinates. 

Il  a,  en  conséquence,  analysé  les  chloroplatinates  de  Fe*,  Ce2, 
In*,  Sn  et  Zr. 

Le  sel  ferrique,  Fe*Cl«,  2PtCl*  +  21H*0,  cristallise  sur  l'a- 
cide sulfurique  en  grands  prismes,  fort  déliquescents,  d'une 
couleur  rouge  jaunâtre. 

Trouvé.  Calculé. 

Fe 8,42                  7,73  8,10 

Pt 28,28                29,46  28,63 

H20  (à  100»)      13,46                18,08  (ÎOHTO)  13,01 

Fe203+Pt         40,31                40,52  40,20 

Le  sel  de  chrome,  CraCl«,  2PtCl*+21H*0,  forme  des  prismes 
volumineux  et  brillants,  d'un  vert  sombre.  Il  est  très-déliques- 
cent. 

Trouvé.  Calculé. 

Cir 7,95  7,63 

Pt 28,92  28,78 

H2O(àl00°)       12,97  13,02    (10H2O  13,03 

Cr20<4-Pt         40,51  39,94 

(1)  Ofveraiyt  of  K.  8v.  Velensk.  Akad.  Fôrhandlingar,  1876,  n°  7. 

(2)  Bulletin,  xxi,  p.  345. 


-.  *- 


CLEVE.  —  CORRESPONDANCE  SUEDOISE.        4    Jj  m 

Le  sel  d'iridium,  In2Cl6,5PtCl*+36H*0,  olstallâbéilwismes        ^ 
jaunes,  volumineux  et  fort  déliquescents. 


fetàllKe^feilwismes       't    J' 

*    Calcufé/ *//.>,  fc  f)  /-• 


Trouvé.  '  i'  f  k 

Iq 8,87         8,70  8,14  A' V/  ' 

Pt 35,21        35,40  35,51  ' .  1  ; 

H2O(100°)  11,37        11,61  (18H20)  11,62  #*.-/ 

Le  chloroplatinate  d'étaia,  SnCl4,PtCl4  +  12H20,  cristallise  en 
écailles  minces,  fort  hygroscopiques. 

Trouvé.  calculé. 

Sn 13,94  14,98  14,46 

Pt 24,79  24,75  24,27  . 

H2O(100°).  3,86  4,25  4,41 

Le  chloroplatinate  de  zirconium,  ZrOCl2,PtGl*  +  12H*0  , 
forme  de  petits  prismes  jaunes,  peu  altérables  à  l'air.  Le  sel 
perd  6  mol.  H*0  à  100°. 

Trouvé.  Calculé. 

Zr 12,44           12,04  12,28 

Pt 27,33           27,75  27,01 

H^O 29,06           29,30  29,47 

ZrCP+PU          44,20           41,07  43,66 

M.  Nilson  a  aussi  examiné  le  chloroplatinate  d'yttrium,  pour 
lequel  il  a  trouvé  exactement  la  même  composition  que  M.  Gleve  : 

Troufé.  Calculé. 

Cleve.  Nilson.       3Y*Cl«,5PtCl*+51H*0 

Y i0,46  10,65  10,52 

Pt....' 28,80  28,44  29,10 

(SO*)3Y2-fPt.  56,47  56,22  56,49 

On  voit  ainsi  :  1°  que  tous  les  chloroplatinates  des  métaux 
(R*)TI,  excepté  ceux  d'yttrium  et  d'indium  ,  ont  pour  composi- 
tion : 

R2Gl6,2PtCl4+/2H20 

n  =  21  pour  les  sels  de  Fe2,  Gr2,  Di2,  Er2;i2=27  pour  les 
sels  de  La*,  Ce2  et =30  pour  Al2. 
2°  Que  les  chloroplatinates  deRIY  ont  pour  composition: 

RCl\PtCl4+12H20. 

Le  sel  de  zirconium  contient  pour  radical  (ZrO)"- 
Le  sel  de  glucinium,  GlCl%PtCl*  +  8H20  (A.  Welkow),  est 
conforme  aux  sels  des  radicaux  diatomiques. 

NOUV.    SÉRIE,  T.  XXVII,   1877.  —  SOC.  CHIM.  14 
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Sur  les  chloroplatinites  ;  par  M.  L.-F.  NILSON  (1). 

On  ne  connaît  jusqu'à  présent  que  quelques-ugs  des  sels 
doubles  formés  par  le  protochlorure  du  platine.  M.  Magnus  a  fait 
connaître  le  sel  de  potassium;  M.  Peyronne,  le  sel  ammoniacal 
et  M.  Lang,  les  chloroplatinites  d'argent,  de  baryum  et  de  plomb. 
M.  Nilson  a  obtenu  la  série  suivante,  soit  par  dissolution  des 
hydrates  ou  des  carbonates  dans  la  solution  chlorhydrique  du 
protochlorure  de  platine,  soit  par  double  décomposition  entre  les 
sulfates  et  le  chloroplatinite  de  baryum. 

Les  chloroplatinites  sont  en  général  très-solubles,  souvent 
déliquescents;  ils  s'obtiennent  fréquemment  en  cristaux  volu- 
mineux, bien  formés  et  d'un  rouge  brillant.  Quelques-uns  sont 
anhydres,  mais  la  plupart  contiennent  de  l'eau  de  cristallisation 
qui  se  dégage  en  partie  ou  en  totalité  à  100°,  sans  qu'ils  perdent 
en  même  temps  de  l'acide  chlorhydrique.  Quelques-uns  se  dé- 
composent à  cette  température  en  chloroplatinate  et  platine. 

CHLOROPLATINITES  DES  MÉTAUX  MONO-ATOMIQUES. 

1.  Sel  de  potassium,  2KGl,PtCl2.  —  Grands  prismes  tétrago- 
naux  rouges,  inaltérables  à  l'air.  L'analyse  a  donné  35,63  KC1, 
46,80  Pt  au  lieu  de  35,68  et  47,35. 

2.  Sel  de  rubidium,  2RbGl,PlGl2.  — Aiguilles  minces,  rouges, 
inaltérables  à  l'air,  peu  soiubles  dans  l'eau  froide,  aisément  so- 
lubles  dans  l'eau  chaude.  Trouvé  :  47,52—47,57  RbCl,  38,41— 

38.43  Pt.  Calculé  :  47,34  et  38,76. 

3.  Sel  de  césium,  2CsCl,PtGl2.  —  Prismes  allongés.  Trouvé  : 
55,18  GsGl,  32,67—32,71  Pt.  Calculé  :  55,61  et  32,67. 

4.  Sel  d'ammonium,  2AzH4,PtCl2.  —  Prismes  allongés  ou 
tables  tétragonales.   Trouvé  :  28,55—28,82  AzH*Cl  et   52,39— 

52.44  Pt,  au  lieu  de  28,46  et  52,66. 

5.  Sel  de  thallium,  2TlCl,PtCl2.  —  Précipité  volumineux  de 
couleur  chamois,  formé  d'aiguilles  microscopiques,  peu  soiubles. 
Trouvé:  63,99-64,53  T1C1,25,94-26,21  Pt  au  lieu  de  64,04  et 
26,47. 

6.  Sel  de  sodium 9  2NaCl,PtCl*-MH20.  —  Il   cristallise  en 

(4)  Ofversigt  af  K.  Sv.  Vetensk.  Akad.  Fôrhandlingar ,  1876,  n<>  7, 
p.  11. 
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petits  prismes  d'un  rouge  sombre.  Il  est  déliquescent  à  l'air  et 
perd  la  totalité  de  son  eau  à  100°.  L'analyse  a  donné  :  25,48 — 
25,45  NaCl ;  42,63— 42,94  Pt;  14,47—14,71  H«Oaulieude%25,55; 
43,23;  15,72. 

7.  Se!  de  lithium,  2LiCl,PtCl*  +  6H*0.  —  Aiguilles  allongées, 
très-minces,  peu  déliquescentes  et  inaltérables  à  100°.  Trouvé  : 
18,54—18,70  LiCl;  42,51—42,65  Pt,  au  lieu  de  18,40  et  42,85. 

8.  Sel  d'argent,  2AgCl,  PtCl* .  —  C'est,  d'après  M.  Lang,  un 
précipité  amorphe,  de  couleur  chamois.  L'acide  chlorhydrique 
le  décompose. 

CHLOROPLÀTIMTES  DES  METAUX  DIATOMIQUES. 

9.  Sel  de  calcium,  CaCl*,PtCl*  +  8H*0.  —  Tables  minces, 
déliquescentes,  qui  perdent  5H*0  à  100°.  L'analyse  a  donné  : 
21,65—21,74  CaCl8;  38,09-38,31  Pt  et  17,23—17,43  H*0  au  lieu 
de  21,18;  37,79  et  17,18. 

10.  Sel  de  strontium,  SrCl*,PtGl*+6H*0.  —  Tabtes  perdant 
4  mol.  H*0  à  100°  L'analyse  a  donné:  29,84—29,99  SrGl», 
86,93—37,02  Pt  et  13,86—13,45  H*0  au  lieu  de  29,60  ;  36,97  et 
13,45. 

11.  Sel  de  baryum,  BaCi2,  PtCl*  +  3H*0.  —  Prismes  obliques, 
allongés,  d'un  rouge  sombre,  qui  perdent  2H*0  à  100°.  Trouvé  : 
39,33  BaCl2;  37,00  Pt  et  7,50  H20  au  lieu  de  39,17;  37,29  et 
6,78. 

12.  Sel  de  plomb,  PbCl2,  PtCl*.  —  C'est,  d'après  M.  Lang,  un 
précipité  insoluble  et  amorphe. 

13.  Sel  de  glucinium,  GlCl2,PtCl2  +  5H20.  -  Il  forme  des 
cristaux  d'apparence  rhomboédrique,  fort  déliquescents,  qui 
perdent  à  100°  de  l'eau  et  de  l'acide  chlorhydrique.  Trouvé  : 
50,80—50,87  Pt  +  G10  ;  2,26-2,41  Gi  et  44,26—44,59  Pt  au  lieu 
de  50,80;  2,09  et  45,08. 

14.  Sel  de  magnésium,  MgCl2,  PICi*  +  6H*0.  —  Tables  irré- 
gulières, fort  déliquescentes,  inaltérables  à  100°.  Trouvé  :  20,26 — 
20,67  MgCl2;  56,25—57,82  Pt.  Calculé:  20,12  et  57,00. 

15.  Le  sel  de  manganèse,  MnCl2,  PtCl2  -\-  6H20,  ressemble 
au  précédent,  mais  il  perd  4H20  à  100°.  Trouvé  :  10,60—10,64  Mn; 
88,98—39,06  Pt  et  14,44— 14,66H20,  au  lieu  de  10,93;  39,36  et 
14,32. 

16.  Sel  de  fer,  FeCl*,  PtCl2 -}- 7H*0.  —Beaux  prismes  d'un 
rouge  foncé,  très-déliquescents,  qui  perdent  5H*0  à  100°.  Trouvé  ; 


,/7,41— 37,67  Pt  et 
Snr  les  cUoropUtinltes;  par  H.  V    ,,  gj  q%.  17  34  # 

., :,-rfrf*0.  —Tables  volumi- 
On  ne  connaît  jusqu'à  pi-*  /^u  déliquescentes,  perdant 
doubles  formés  par  le  prr'  .^%ttl,fâ  Co;  38,16—38,46  Pt  et 
connaître  le  sel  de  pot-  >d*!fi,&i  39>05  et  17»'ï5- 
«t  M.  Lang,  les  chlo-  ,;  '%*&&,  PtCl*  +  6HaO,  ressemble  au 
M.  Nilson  a  obtc  .  '//''y^t'est  d'un  rouge  brunâtre.  Il  perd  seu- 
hydrates  ou  de'  '&i£%èt  11,30—11,88  Ni;  38,66—38,79  Pt 
protochlorur^  .  '"'  'v'-^a  de  11,64;  39,05  et  10,65. 
sulfateset'  .■■:-;'^'/'^'(";„ijl»,PtCl*  +  6HîO.  —  Grandes  tables 
Les  r"  >;  '".-■' ''^■,miii(}Bà  l'air,  perdant  5  mol.  HsO  à  100*. 
déu'q>  ^  ;;  ',',"■■  '{*£:,  1  :u;  38,55-39,00  Pt  et  18,59—19,23  H*0 
mir        fjfa'ffaitfi  et  tt»G0. 

a'  *$**£',&,  ZnCI*'  PlGls  +  6HaO.  —  Cristaux   tabulaires 

'jj<?.  ^  (s    ressemblant  au  sel  de  magnésium.  Trouvé  : 
rf#W"lftf  i°i  87,82—87,66  Ptet  21,01—21,60  HaO.  Calculé: 

'^'     t  22.  £f>s  se^s  <*e  cadmium  et  rfe  mercure  n'ont  pas   été 
„M.««°rislalB8éS- 

CHLOROPLATINITES  DBS  METAUX  (R9)". 

■  23.  Sel  d'aluminium,  AlaClû,2PtCla  +  21H*0.  —  Prismes  obli- 
dueSj  volumineux,  rouges,  déliquescents.  11  ne  parait  exister 
aucun  autre  chloroplatinite  d'aluminum.  Trouvé:  41,78—42,18 
pt-f  A1*03;  4,44—4,73  AI;  33,33— 33,46 Ptet  28,78— 28,85 H*0. 
Calculé:  42,15;  4,65;  83,49;  28,88. 

24.  Le  sel  de  fer  n'existe  pas,  le  chlorure  ferrique  étant  ré- 
duit en  chlorure  ferreux  par  le  protochlorure  de  platine. 

25.  Sel  de  chrome,  CraCl6,  3PtCl*+  18H*0.  —  Petite  prismes 
rouges.  Trouvé:  52,20  Pt-f-Crs03;  41,99  Pt  et  7,01  Cr  au  lieu 
de  51,55;  41,00;  7,25. 

26.  Le  sel  d'indium  n'a  pas  été  obtenu,  les  solutions  mélangées 
de  chlorure  d'indium  et  de  prolochlorure  acide  de  platine  étant 
décomposées  par  l'évaporation. 

27.  Sel  d'yltrium,  YsCr3,3PtClî  +  24HaO.  —Prismes  rouges 
et  obliques,  déliquescents  à  l'air,  perdant  10  mol.  H!Oàl00°. 
Trouvé:  65,09— 65,77  Pt  +  Ya3SO*  ;  11,02—11,17  Y;  36,33— 
30,63  Pt  et  11,08  H*0.  Calculé  :  65,67;  10,97;  36,42;  11,04. 
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28.  Sels  (Terbium.  —  Le  se!  A,  Er2Cl6,2PtCl2  +  27H*0,  cris- 
tallise d'un  mélange  d'une  moléc,  Er*Cl6  et  2  mol.  PtCl*  +  2HC1 
en  prismes  aplatis,  déliquescents.  Trouvé  :  65,37  —  65,41  Pt 
-f  (SO*)3Er*;  22,14-22,28  Er;  24,32-24,50  Pt;  18,89  H*0. 
Calculé  :  64,96;  21,61;  25,10  et  19,39. 

29.  Le  sel  B,  Er9Ci6,3PtCl*-f  24H20,  obtenu  par  double  dé- 
composition entre  le  sulfate  d'erbium  et  le  chloroplatinite  de 
baryum.  -Prismes  bien  formés,  déliquescents  à  l'air.  Trouvé  : 
68,44  Pt+  (S0*)3Er*;  33,23  Pt;  19,08  Er  et  10,93  H*0.  Calculé  : 
68,21;  33,12;  19,02  et  11,04. 

30.  Sel  de  lenthane  A,  La*Cl6,3PtCl*4-18H*0.  —Prismes 
déliquescents,  qui  perdent  15  mol.  H*Oà  100°.  L'analyse  a  donné: 
70,16— 70,44  Pt-f-(SO*)3Laa;  16,41— 16,98  La,  35,57—35,81  Pt 
et  16,41  H»0  au  lieu  de  71,52;  17,14;  36,62  et  16,65. 

31.  Sel  de  lenthane  B,  La*Cl*,3PtCl*+27H20.  —  Prismes 
volumineux  à  4  pans  un  peu  déliquescents,  perdant  16HfO  à  100°. 
Trouvé  :  66,08— 66,10  Pt+(SO*)3La*;  32,89—33,21  Pt,  16,16- 
16,19 La  et  15,82— 16,22  H*0.  Calculé:  65,02;  33,29;  15,59  et 
16,15. 

32.  Le  sel  de  dldyme  A,  Di*Cl6,  3PtCl*  +  18H*0,  cristallise 
des  eaux-mères  du  sel  suivant,  en  prismes  allongés.  Trouvé  : 
70,29  Pt  +  (S04)3Di«;  17,20  Di  et  36,25  PI,  au  lieu  de  71,79; 
17,95  et  36,26. 

33.  Seldedidyme  B,  Di*Cl6, 4PtClH-21H*0.—  Tables  minces, 
hexagonales  ,  déliquescentes.  Trouvé  :  70,78  Pt  +  (S04)3Di2  ; 
15,04  Di  et  41,03  Pt  au  lieu  de  70,07;  14,99  et  40,39. 

34.  Le  sel  de  cérium,  Ce*Cl6,  4PtCl*  +  21H*0,  ressemble 
au  précédent.  Il  perd  15H*0  à  100°.  Trouvé  :  70,00—70,85 
Pt  +  (SO*)3Ce*;  13.83— 14,45  Ce;  41,41—41,72  Pt  ;  14,05  et 
19,82  H*0,  au  lieu  de  70,44;  14,20;  40,76;  13,90  et  19,46. 

CHLOROPLATINITES  DES  METAUX  TETRATOMIQUES. 

35.  Sel  de  thorium,  2TUC1*,  3PtCl*  +  24H*0.  —  Cristaux,  se 
déposant  d'une  solution  contenant  les  deux  chlorures  à  équiva- 
lents égaux.  On  obtient  d'abord  des  cristaux  de  chlorure  de 
thorium,  puis  le  chloroplatinite  en  petits  rhomboèdres  d'un  rouge 
sombre,  très-déliquescents.  Le  sel  perd  6H20  à  100°.  Trouvé  : 
72,64—72,92  Pt+  (SO*)*Th  ;  23,78—24,19  Th  ;  28,88— 29,35  Pt 
et  5,05—5,51  H*0,  au  lieu  de  72,63;  23,51;  29,83  et  5,42. 

36.  Sel  de  zirconium,    ZrOCi*,PtCl*  +  8H*0.  —  Aiguilles 
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minces.  Trouvé  :  54  ZrO*+Pt;  16,64  Zr;  31,44  Pt  et  26,00  H*0, 
au  lieu  de  54,23;  15,25;  33,56  et  24,40, 

37,  Chloroplatinite  d'hydrogène.  —  La  solution  qu'on  obtient 
par  l'addition  d'acide  sulfurique  au  chloroplatinite  de  baryum  se 
décompose  par  Tévaporation  dans  le  vide.  Il  se  dégage  de  l'acide 
chlorhydrique  et  il  se  dépose  une  masse  amorphe,  d'un  brun 
noirâtre,  ayant  pour  composition  :  PtCl*+HCl-|-2HfO.  L'ana- 
lyse a  donné  :  57,10  Pt  et  3*  ,26—31,36  Cl,  au  lieu  de  .57,98  et 
31,19.  Ce  produit  perd  de  l'eau  et  de  l'acide  chlorhydrique  à 
10O  et  laisse  du  protochlorure  de  platine. 

On  voit  par  ce  qui  précède  que  les  chloroplatinites  ont  pour 

formules  : 

2RCl,PtCl* 

RCP,PtC12 

R20ie,8PtGP. 

Les  métaux  R'  et  R"  donnent  seulement  les  sels  normaux, 
mais  les  autres,  d'une  atomicité  supérieure,  donnent  en  outre  des 
chloroplatinites  d'une  autre  composition. 

Le  sel  de  glucinium  est  un  sel  normal. 

L'aluminium  et  l'erbium  donnent  des  chloroplatinites 
R^Cl^PtCl*,  mais  les  métaux  Y,  Ce,  Lat  Di  ne  semblent  pas 
donner  des  sels  analogues.  Au  contraire  le  oérium  et  le  didyme 
adonnent  des  chloroplatinites  de  la  formule  R^Gl^PtCl** 

Le  sel  de  thorium  est  sans  analogue. 
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CHIMIE  ORGANIQUE, 


Su*  lés  éthert  de  t'afeide  urlqao  %  par  M.  H.-B.  HUA  (1). 

L'acide  méthylurique,  décrit  par  l'auteur  (t.  XXVI,  p.  346), 
forme  des  sels  solûbles  dans  l'eau.  Les  sels  de  potassium  et  de 
sodium  C»H(CH3)Az*0*K*4-3H*0  et  C*H(CH3JÀz*09Nd*+3H*0 

(1)  Dtusitche  chemisette  GeBeilschaft,  X*  ix,  pê  1090i 
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se  précipitent  par  l'addition  d'alcool  à  la  solution  de  Y  acide  mê- 
thylurique  dans  les  alcalis.  Le  sel  de  baryum 

G5H(GH3)Aa*03Ba+3 1/2  WO 

cristallise  par  le  refroidissement  en  faisceaux  de  fines  aiguilles. 
On  obtient  de  même  un  sel  calcique.  On  obtient  des  sels  acides 
de  potassium,  de  calcium  et  de  baryum  par  l'action  de  l'acide  sur 
les  carbonates  correspondants,  à  Tébullition  et  précipitation  de  la 
solution  par  l'alcool.  Le  premier  renferme  H*Q,  le  second  3H*Q 
et  le  dernier,  4H*0.  Le  sel  acide  de  sodium 

C5H2(CH3)AzK)3Na+H30 

a  été  obtenu  par  double  décomposition  entre  lé  sel  acide  de  ba- 
ryum et  le  sulfate  de  sodium,  puis  précipitation  par  l'atcool. 
L'existence  de  ces  sels  montre  que  l'acide  méthylurique  est  bibà- 
sique  comme  l'acide  urique  lui-même. 

L'oxydation  d'une  solution  alcaline  d'acide  méthylurique  par 
le  permanganate  potassique,  d'après  la  méthode  deClauset  Emde, 
fournit  la  méthylallantoïne  G4H5)GH3Az407  qui  cristallise  par  la 
concentration  de  la  solution,  neutralisée  par  l'acide  acétique.  Les 
eaux-mères  donnent  par  l'aloool  un  précipité  qui  constitue  sans 
doute  le  mélhylallantoate  de  potassium. 

La  méthylallantoïne  cristallise  en  prismes  clinorhombiques 
limpides,  ressemblant  à  l'allantoïne.  Elle  est  soluble  dans  l'eau 
bouillante,  peu  soluble  dans  l'alcool,  insoluble  dans  l'éther.  Elle 
fond  à  225°;  Additionnée  d'azotate  d'argent,  puis  d'ammoniaque, 
sa  solution  aqueuse  bouillante  fournit  la  combinaison  argentique 
C4H4Ag(CH3)Az403,  cristallisée  en  petits  prismes. 

L'acide  iodhydrique  concentré  agit  à  100°  sur  la  méthylallan- 
toïne et  la  transforme  en  métbylbydantoïnet  fusible  à  145°  et 
identique  avec  celle  que  M.  Neubauer  a  obtenue  par  l'action  de  la 
baryte  sur  la  créatinine. 

L'action  de  IH  ayant  été  poussée  une  fois  trop  loin,  on  obtint 
un  corps  cristallisable  en  tables  orthorhombiques,  fusibles  à  105°, 
sublimables  déjà  à  100°  et  qui  constituent  sans,  doute  la  sarcosine. 

L'oxydation  de  l'acide  méthylurique  par  l'acide  nitrique  donne 
une  solution  .qui  se  colore  en  rouge  par  l'ammoniaque,  mais  Fau- 
teur n'a  pu  encore  retirer  aucun  produit  cristallisé  formé  dans  cette 
réaction.  L'emploi  du  chlorate  de  potassium  d'après  la  méthode 
de  Schlieper  n'a  pas  conduit  à  de  meilleurs  résultats.  Cette  expé- 
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rience  montre  cependant  qu'il  ne  se  forme  pas  ainsi  d'alloxane 
ordinaire. 

Ayant  cherché  à  obtenir  des  sels  de  l'acide  méthylalloxanique, 
l'auteur  a  reconnu  que  ces  sels  sont  très-instables  et  leur  ana- 
lyse a  plutôt  conduit  à  la  composition  des  mésoxalates.  Cepen- 
dant le  procédé  suivant  lui  avait  permis  d'obtenir  le  méthyl- 
alloxanate  de  calcium  C4H(CH3)Az*05Ca.  On  introduit  l'acide  mé- 
thylurique  dans  une  petite  quantité  d'acide  nitrique  concentré;  on 
étend  d'eau  et  on  neutralise  par  la  craie  ;  la  solution,  étendue 
d'alcool  et  additionnée  d'ammoniaque,  donne  un  précipité  volumi- 
neux et  gélatineux  de  méthylalloxanate  de  calcium.  Chauffé  dans 
un  courant  de  vapeur  d'eau,  ce  sel  donne  un  liquide  distiHé  ren- 
fermant de  la  méthylamine.  L'auteur  a  en  outre  constaté  la  forma- 
tion d'urée  ordinaire  dans  l'action  du  chlorate  potassique  et  de  HCi 
sur  l'acide  méthylurique. 

La  méthylalloxane,  qui  est  très-instable  en  solution  alcaline, 
paraît  posséder  une  grande  stabilité  en  solution  acide.  Il  faut  une 
ébullition  prolongée  avec  l'acide  nitrique  pour  la  transformer  en 
acide  méthylparabanique  C3H(CH3)Az*03. 

Pour  obtenir  ce  dernier  acide,  on  fait  bouillir  l'acide  méthyl- 
urique avec  5  à  6  fois  son  poids  d'acide  nitrique  de  1,30  de  densité, 
jusqu'à  ce  qu'une  goutte  de  liquide  ne  rougisse  plus  par  .l'ammo- 
niaque. On  chasse  alors  l'acide  nitrique  au  bain-marie,  on  étend 
le  résidu  d'eau  et  on  agite  la  solution  avec  de  Téther,  qui  dissout 
l'acide  méthylparabanique  et  l'abandonne  par  i'évaporation  sous  la 
forme  d'une  masse  sirupeuse;  celle-ci  cristallise  bientôt  en  prismes 
concentriques  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  l'eau.  Cet 
acide  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  soluble  dans  l'eau  bouil- 
lante, l'alcool  et  l'éther.  Il  fond  à  149°,5  et  se  sublime  facilement. 
Sa  solution  n'est  précipitée  par  le  chlorure  de  calcium  qu'après 
addition  d'ammoniaque.  Son  sel  d'argent  C4H3AgAz*03  cristal- 
lise dans  l'eau  bouillante  en  tables  rhombiques. 

Sur  l'acide  hydurUlque;  par  MM.  J   MURDOCH  et  O.  DŒBNER  (1). 

L'acide  hydurilique  C8H6Az*06  a  été  découvert  par  Schlieper 
à  côté  de  l'alloxane,  dans  les  produits  de  l'action  de  l'acide  nitrique 
étendu  sur  l'acide  urique.  M.  Baeyer  a  reconnu  plus  tard  que  cet 

(1)  Deutsche  cheœische  Gesellschaft,  t.  ix,  p.  1102. 
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acide,  dont  il  a  étudié  avec  soin  les  dérivés,  se  produit  lorsqu'on 
chauffe  l'acide  dialurique  avec  la  glycérine.  Les  auteurs  ont 
trouvé  que  cet  acide  peut  aussi  s'obtenir  directement  à  l'aide  de 
Palloxane  ou  de  l'alloxantine  C8H4Az407  et  que  c'est  ce  dernier 
mode  de  formation  qui  en  fournit  le  meilleur  procédé  de  prépara- 
tion. 

Lorsqu'on  chauffe  à  170°,  dans  des  tubes  scellés,  l'alloxantine 
séchée  à  l'air,  elle  se  transforme  en  un  mélange  d'hydurilate  et 
d'oxalate  ammoniques,  en  même  temps  qu'il  se  produit  de  l'acide 
carbonique  «t  de  l'oxyde  de  carbone,  qui  exercent  une  forte  pres- 
sion dans  les  tubes. 

2G8H*Az*0,ï+3H20=G8H6Az406+4AzH3+G2H20*+2GO+4G02. 

On  dissout  le  contenu  des  tubes  dans  de  l'eau,  on  acidulé  d'acide 
chlorhydrique  et  l'on  concentre  en  fractionnant  la  cristallisation. 
Les  premières  cristallisations  sont  formées  d'acide  hydurilique, 
retenant  encore  de  l'ammoniaque,  dont  on  ne  le  débarrasse  qu'en 
le  traitant  par  un  excès  de  HCl  sec.  Les  cristallisations  qui 
suivent  sont  formées  d'acide  oxalique.  Le  rendement  en  acide 
hydurilique  est  de  40  °/o  comme  l'indique  l'équation  ci-dessus. 

On  peut  au  reste  chauffer  l'alioxatine  à  l'air  libre  à  170°,  tem- 
pérature à  laquelle  il  ne  perd  pas  encore  son  eau  de  cristallisa- 
tion ;  l'acide  hydurilique  libre  reste  alors  comme  seul  produit 
solide  de  la  décomposition,  l'ammoniaque  se  dégageant  en  tota- 
lité et  l'acide  oxalique  se  décomposant  en  CO  et  CO2. 

Si  l'on  chauffe  l'alloxantine  à  170°  avec  de  l'eau,  on  n'obtient 
pas  d'acide^hydurilique,  celui-ci  étant  décomposé  par  l'eau  à  cette 
température. 

Chauffée  à  170°  en  tubes  scellés,  l'alloxane  cristallisée  dans 
l'eau  donne  naissance  aux  mêmes  produits  que  l'alloxantine;  il 
est  évident  que  la  présence  de  l'eau  de  cristallisation  est  néces- 
saire; l'alloxane  anhydre  ne  fournit  pas  d'acide  hydurilique. 
Aussi  l'alloxantine,  qui  perd  facilement  son  eau  de  cristallisation, 
ne  donne-t-elle  pas  non  plus  d'acide  hydurilique  lorsqu'on  la 
chauffe  à  170°  à  l'air  libre. 

Cette  décomposition  de  l'alloxane  est  plus  complexe  que  celle 
de  l'alloxantine.  IL  est  probable  qu'elle  a  lieu  en  deux  phases  et  que 
l'alloxane  se  dédouble  d'abord  en  alloxantine,  acide  parabanique 
et  acide  carbonique;  que  dans  la  seconde  phase,  l'alloxantine  pro- 
duite se  décompose  suivant  la  réaction  précédente  et  que  l'acide 
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parabanique  est  remplacé  par  ses  produits  de  décomposition.  La 
réaction  finale  peut  être  représentée  par  l'équation  : 

6G*HaAa3O«+10H3OsC8H8A«K)«^AÉH3+CaHaOM-i0GCP+4GO, 

qui  montre  que  le  rendement  en  ^cide  hydurilique  est  beaucoup 
plus  faible  qu'avec  Talloxantine. 

L'acide  hydurilique  représente  un  produit  de  réduction  de  l'al- 
loxantine,  et  en  réalité  on  peut  l'obtenir  par  réduction  directe, 
en  faisant  passer  un  courant  prolongé  de  H2S  à  travers  une  solu- 
tion bouillante  d'alloxantine;  il  se  forme  en  même  temps  de  l'acide 
dialurique.  On  peut  figurer  les  relations  entre  l'acide  hydurilique 
et  Palloxantine  par  les  formules  de  structure  : 


co<a1hco>Ç  No  G0<A,Mœ>CH 

rn^AzHC<Xj,  /u  m  .AzHCCL  nH 

CO<AzHCO>G  GO<AzHCO>GH 


AzHGO^  l  /u  pn  .AzHCCL  1 

'G  GO<AzHCO>G1 

Alloxantine.  Acide  hydurlliqtfê. 


Sur  le  eyanlijrdrate  trichloraliquei  par  H.  C.-O.  CÉCH  (1). 

M,  Wallaoh  a  fait  voir  que  le  chloral  et  le  cyanure  de  patassium  > 
en  solutions  aqueuses  concentrées,  agissent  l'un  sur  l'autre,  mo- 
lécule à  molécule,  en  produisant  GAzH,  KG1  et  de  l'acide  dichlor- 
acétique. 

Mais  si  l'on  n'emploie  qu'une  petite  quantité  de  GyK,  il  nesepro* 
duit  pas  de  réaction  apparente.  Après  quelques  heures,  il  se  dé- 
pose des  écailles  cristallines  ;  si  à  oe  moment  on  étend  d'eau*  il 
se  produit  un  précipité  blanc,  dense  et  volumineux.  Ce  précipité 
est  formé  d'aiguilles  microscopiques  insolubles  dans  l'eau,  so- 
lubles  dans  l'alcool  et  la  benzine,  très-solubles  dans  Péther,  d'où 
il  cristallise  en  beaux  prismes  fusibles  à  123°  et  sublimables  en 
partie  ;  l'eau  ne  décompose  pas  ce  corps,  mais  bien  l'alcool,  à  une 
douce  chaleur. 

Ces  cristaux  sont  très-hygrométriques.  Soumis  à  la  distilla^ 
tion,  ils  fournissent  du  chloral  et  un  sublimé  de  flneej  aiguilles 
insolubles  dans  l'eau  et  constituant  la  chloralide. 

La  combinaison  en  question  a  pour  composition  C7H4Gl*ÂzOa 
et  résulte  sans  doute  de  la  fixation  de  GAzH  sur  une  triple  molé- 

.  (1)  Deutaçke  çhomischç  Ge&eVsçhtfU  t*  ix,  p.  1020* 
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cule  de  chloral.  Le  composé  auquel  M.  Wailach  a  attribué  la 
formule  C7H5Gl8AzO*,  obtenu  par  l'addition  d'hydrate  de  chloral 
à  du  cyanure  de  potassium  placé  sous  la  benzine  (t.  XIX,  p.  506)^ 
répond  tout  aussi  bien,  d'après  les  analyses  de  M.  Wailach,  à  la 
formule  G'H4Gl9Az03  ;  ses  propriétés  sont  du  reste  tout  à  fait 
les  mêmes  que  celles  du  composé  décrit  par  Fauteur.  Ce 
qui  tend  à  montrer  que  cette  dernière  formule  est  la  vraie,  c'est 
que  ce  produit  se  dédouble  sous  l'influence  de  l'aniline  en  CyH  et 
chloral,  qui  donne  alors  naissance  aux  dérivés  obtenus  directe- 
ment par  ce  corps  et  l'aniline. 

Sur  les  produits  de  l'action  du  chlore  sur  le  propylène  | 

par  M.  A.  BIELOHOUBEK  (1). 

Les  produits  supérieurs  de  l'action  du  chlore  sur  le  propylène, 
soumis  à  la  distillation  fractionnée,  ont  fourni  à  123-127°  un  pro- 
duit ayant  la  même  composition  que  ceux  distillant  à  153-155°  et 
155-157%  soit  C3H5C13.  Les  produits  passant  de  153  à  157°  sont 
évidemment  delà  trichlorhydrine;  quant  au  produit  passant  à  123- 
127%  il  est  probablement  identique  aVec  l'isomère  CH2CI.CC1*.CH3 
découvert  par  M.  Friedel.  La  production  de  trichlorhydrine, 
comme  dérivé  de  substitution  du  chlorure  de  propylène,  s'accorde 
avec  sa  formation  par  l'action  du  chlore  sur  l'iodure  d'isopropyle 
(Linnemann),  action  dans  laquelle  il  doit  se  former  d'abord  du  chlo- 
rure de  propylène. 

L'auteur  a  fait  agir  le  carbonate  de  potasse  sur  le  chlorure  de 
propylène  mais  n'a  pas  obtenu  de  propylglycol  ;  une  partie  seu->, 
lement  du  chlorure  de  propylène  paraît  être  convertie  en  propylène 
chloré  (2). 

Hydrogénation  de  la  inéthylpropylaeétone  ; 
par  M.  A.  BIELOHOUBEK  (3). 

L'hydrogénation  de  la  méthylpropylacétone  (bouillant  à  101- 
102°    et   obtenue  par  la   distillation   d'un    mélange    d'azotate 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  ix,  p.  924. 

(2)  M.  0.  Wœlker  {Ber.,  p.  924)  a  échoué  de  même  dans  la  préparation 
du  propylglycol  par  l'action  du  carbonate  de  potasse  sur  le  bromure  de  joro- 
pylène,  suivant  le  procédé  de  Zeller  et  Huefner;  ici  aussi,  il  se  forme  une 
petite  quantité  de  propylène  brome. 

(8)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  ix,  p.  924» 
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et  de  butyrate  calciques)  a  fourni  le  méthylpropylcarbinol 
CH».CH(OH).CH*.CH*.CH»,  décrit  par  MM.  Friedel,  Grimm,Say- 
tzeff  et  Wagner.  L'opération  réussit  très-bien  par  l'action  de 
l'amalgame  de  sodium  à  2  %  Na  sur  une  solution  un  peu  éten- 
due de  l'acétone,  chauffée  à  45-55°;  il  ne  se  forme  pas  de  produits 
secondaires. 

Le  méthylpropylcarbinol  ainsi  obtenu  est  un  liquide  incolore, 
d'une  saveur  brûlante,  soluble  dans  6  parties  d'eau  froide,  bouil- 
lant à  118°,5-119°,5  sous  une  pression  de  760"m.  Densité  à 
0o=0,8239;  è  20<>=0,8102  (par  rapport  à  l'eau  à  la  même  tem- 
pérature). L'oxydation  le  transforme  en  acides  acétique  et  propio- 
nique. 

Ce  méthylpropylcarbinol  paraît  être  identique  avec  celui  de 
MM.  Saytzeff  et  Wagner  et  différent  de  l'alcool  amylique  préparé 
par  M,  Wurtz  à  l'aide  de  l'amyiène  obtenu  par  l'action  de  l'iodure 
d'allyle  sur  le  zinc-éthyle. 

Transformation  de  l'acide  fumarique  en  acide  maliqne  ; 

par  H.  F.  LOIDL  (1). 

Cette  transformation  a  été  réalisée  par  l'action  à  100»  de  la 
soude  aqueuse,  pendant  56  heures.  L'acide  malique  obtenu  est 
inactif  eï  présente  l'aspect  d'un  sirop  incolore  confusément  cristal- 
lin. La  solution  de  son  sel  de  calcium  G*H4Ca05  faite  à  froid  se 
trouble  à  chaud  et  laisse  déposer  des  tables  hexagonales  micros- 
copiques. 


Recherches  sur  les  alcaloïdes  de  l'agaricus  mnscarius  ; 

par  H.  E.  HARNACK  (2). 

MM.  Schmiedeberg  et  R.  Koppe  {Jahresbericht*,  1870,  p.  875) 
ont  retiré  du  champignon  de  mouches  (Agaricus  nwscarius  L.) 
un  alcaloïde  actif  qu'ils  ont  nommé  muscarine  et  qui  est  accom- 
pagné d'un  autre  alcaloïde  inactif. 

Pour  isoler  ce  dernier,  auquel  l'auteur  donne  le  nom  d'amani- 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  ix,  p.  925. 

(2)  Arch.  fur  exper.  Pathol.,  t.  iv,  p.  168.  —  Chemische  Ctntralb.,  t.  vu, 
p.  560. 


CHIMIE   ORGANIQUE.  221 

Une  (1) ,  il  transforme  en  chlorhydrates  cristallisables,  les  bases 
contenues  dans  l'extrait  du  champignon.  Lorsqu'on  exprime  ces 
chlorhydrates  dans  du  papier,  le  chlorhydrate  de  muscarine,  qui 
est  déliquescent,  pénètre  dans  le  papier,  tandis  que  le  chlorhydrate 
d'amanitine  reste  à  l'état  solide  ;  on  le  purifie  par  de  nouvelles 
cristallisations.  On  peut  achever  la  purification  de  Tune  et  l'autre 
bases  en  faisant  cristalliser  leurs  chloraurates  ;  celui  de  musca- 
rine est  le  plus  soluble  des  deux. 

La  muscarine  libre  forme  des  cristaux  irréguliers,  très-déli- 
quescents, formant  avec  l'acide  carbonique  un  sel  à  réaction  alca- 
line; avec  les  autres  acides,  il  forme  des  sels  neutres  également 
déliquescents.  L'analyse  de  son  chloraurate  a  conduit  à  la  for- 
mule empirique  CsHuAz02Cl.AuCl3.  La  formule  de  la  muscarine 
est  donc  très-simple  et  sa  composition,  sauf  pour  l'hydrogène,  est 
celle  de  Poxynévrine.  Il  ne  peut  cependant  pas  être  question  d'une 
identité  entre  ces  deux  bases,  Poxynévrine  ne  possédant  aucune 
propriété  toxique. 

L'extrait  d'Agaricus  muscarius,  qui  est  très- vénéneux,  est  ce- 
pendant sans  action  sur  les  animaux  atropiuisés  ;  il  est  probable 
que  la  muscarine  est  son  seul  principe  actif.  Il  suffit  de  i/30  ou 
i/A0  de  milligramme  de  cette  base  pour  arrêter  les  battements  du 
cœur  d'une  grenouille.  Cette  base,  ainsi  que  l'extrait  de  l'agaric 
desséché,  sont  sans  action  sur  les  mouches,  qui  cependant  péris- 
sent par  l'action  de  l'agaric  frais  ;  il  est  donc  à  présumer  que  les 
principes  éprouvent  uue  modification  par  la  dessiccation. 

Le  chloraurate  d'amanitine  a  pour  composition 

C5H"AzOCl.AuCl3. 

L'amanitine  présenterait  donc  la  composition  de  la  choline  et 
l'auteur  considère  ces  bases  comme  identiques,  car  elles  donnent 
les  mêmes  produits  par  l'action  de  la  chaleur.  Cependant  cette 
identité  n'est  pas  confirmée  par  les  produits  d'oxydation;  tandis 
que  la  choline  fournit,  par  l'action  de  l'acide  chromique,  de  la 
bétaïne  ou  oxynévrine,  l'amanitine  se  transforme  partiellement  ea 
muscarine. 

(1)  Nom  donné  déjà  par  Letollier  au  principe  actif  de  Y  Agaricus  muscarius 

(Rédaction.) 
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Sur  la  synthèse  de  lu  muscarine  |  par  VI.  O.  SCHHIEDEBERG 

et  E.  HAJUtiACK  (1). 

La  muscarine,  d'après  le  travail  précédent,  parait  être  un  iso- 
mère de  la  bétaïne  ou  oxynévrine.  Gomme  celle-ci,  elle  dégage 
de  la  triméthylamine  par  l'action  de  la  chaleur.  La  bétaïne  se 
forme  par  l'oxydation  de  la  choline  ;  mais  il  n'est  pas  établi  que 
les  cholines  de  diverses  origines  donnent  un  produit  d'oxydation 
identique. 

Les  auteurs  ont  donc  essayé  de  transformer  la  choline  du  jaune 
d'œuf  en  muscarine.  L'oxydation  par  le  permanganate  ou  par  l'a- 
cide chromique  a  donné  un  résultat  négatif;  mais  ils  ont  obtenu 
facilement  de  la  muscarine  en  oxydant  cette  choline  par  l'acide 
azotique.  On  pourrait  conclure  de  là  qu'il  existe  des  cholines  iso- 
mériques  donnant,  les  unes  de  la  bétaïne,  les  autres  de  la  musca- 
rine; cependant  cette  conclusion  n'est  pas  fondée,  car  les  diverses 
variétés  de  choline  (choline,  névrine,  sincaline)  ont  toutes  fourni 
de  la  muscarine.  L'identité  de  ces  bases  subsiste  donc  et  il  faut 
y  ajouter  l'identité  de  Vamanitine  (base  inactive  de  YAgaricus 
muscarius)  dont  le  chloroplatinate  cristallise,  comme  celui  de  la 
choline  synthétique,  en  tables  clinorhombiques  bien  définies  ;  la 
muscarine  qui  en  dérive  ne  diffère  pas  de  celle  que  fournit  la 
choline  synthétique  (obtenue  par  la  méthode  de  M.  Wurtz,  par 
la  chlorhydrine  éthylénique  et  la  triméthylamine).  Le  chloropla- 
tinate des  cholines  retirées  du  cerveau,  des  œufs  et  du  frai  de 
saumon  paraît  présenter  une  forme  cristalline  différente  de  celle 
du  chloroplatinate  synthétique,  mais  les  auteurs  se  sont  assurés 
que  cela  ne  tient  qu'à  la  présence  d'impuretés;  celles-ci  une  fois 
éliminées,  on  ne  remarque  plus  de  différences  dans  la  forme 
cristalline  du  chloroplatinate. 

L'oxydation  par  l'acide  nitrique  doit  être  faite  en  présence 
d'une  très-petite  quantité  d'eau.  On  dessèche  aussi  bien  que  pos- 
sible le  chlorhydrate  déliquescent  de  choline;  on  y  ajoute  de  l'a- 
cide nitrique  et  l'on  chauffe  au  bain-marie;  quand  la  réaction  est 
calmée,  on  ajoute  une  nouvelle  quantité  d'acide  et  Ton  chauffe  à 
feu  nu.  On  dissout  le  produit  dans  l'alcool,  on  le  précipite  par 
PtCl4  et  l'on  purifie  le  chloroplatinate  de  muscarine  par  cristalli- 

(1)  Chemische  Centralblatt,  t.  vu,  p.  554* 
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sation  dans  Peau  bouillante.  On  peut  aussi  oxyder  directement  le 
chloropiatinate  de  choline. 

Si  Ton  emploie  de  Pacide  nitrique  étendu,  il  se  forme  des  pro- 
duits secondaires,  notamment  un  dérivé  nitré  dont  le  chloropiati- 
nate, assez  soluble  dans  l'eau,  cristallise  en  grands  cristaux 
efflorescents  qui  ont  pour  composition 

(G*H10A«2O3Glj2piGl4-2H2O. 

Le  chloropiatinate  de  muscarine  cristallise  dans  Peau,  par  le 
refroidissement,  en  octaèdres  bien  définis  qui  ont  pour  composi- 
tion (C5H"AzO*Cl)*PtCl*+2H*0.  Le  chloraurate 

C5H"Àz02Cl.AuCP 

ne  diffère  pas  du  chloraurate  de  la  muscarine  naturelle. 

Le  chlorhydrate  de  muscarine,  obtenu  en  décomposant  le 
chloropiatinate  par  le  chlorure  de  potassium,  cristallise  de  sa 
solution  alcoolique,  additionnée  de  chloroforme,  en  cristaux 
incolores  et  brillants,  souvent  volumineux  mais  mal  définis, 
quelquefois  en  aiguilles  prismatiques  pointées.  Ce  sel  est 
déliquescent. 

V hydrate  de  muscarine  Az|C*H5Oa,  préparé  par  Paction  de 

(OH 

l'oxyde  d'argent  sur  le  chlorure,  se  prend  dans  le  vide  sec  en 

une  masse  cristalline  déliquescente,  à  réaction  très-alcaline  (1). 

Tous  les  caractères  de  la  muscarine  synthétique,  y  compris  son 
action  sur  l'économie,  démontrent  son  identité  avec  la  muscarine 
naturelle  :  sa  composition  diffère  de  celle  de  la  bétaïne  par  H2  en 
plus  et  ne  lui  est  donc  pas  isomérique. 

On  pouvait  supposer  que  les  propriétés  toxiques  de  la  musca- 
rine tiennent  à  la  place  occupée  par  les  atomes  d'oxygène  dans 
la  molécule  ;  mais  l'expérience  a  montré  qu'il  existe  des  bases 
toxiques  triméthylammoniées  non  oxygénées.  Tel  est  le  cas  pour 
risoamyliximéthylaaifnonium  et  pour  le  valyltriméthylammo- 
nium. 

Chlorure  disoamyUriméthylammonium  Az|GHa.CH».CH<Q^3é 

Il  a  été  obtenu  par  Paction  du  bromure  d'amyle  sur  une  solution 
aqueuse  de  triméthylamine,  à  1C0°.  Le  bromure  formé  a  été 

(1)  Il  est  difficile  de  se  rendre  compte  de  la  constitution  du  radical  0*H*0* 
admise  par  les  auteurs  dans  la  muscarine.  {Rédaction.) 
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transformé  en  hydrate,  par  l'action  de  l'hydrate  de  plomb,  puis 
en  chloroplatinate;  Ce  sel  cristallise  de  ses  solutions  concentrées 
bouillantes  en  lamelles  hexagonales  qui,  conservées  dans  leurs 
eaux-mères,  se  transforment  en  tables  volumineuses  rouges, 
brillantes.  Le  chlorure,  séparé  du  chloroplatinate,  forme  une 
masse  cristalline  déliquescente. 

(  (CKP)» 
Chlorure  de  valyltrimèthylammomum  AzjC5H9  (1).— On  fait 

digérer  avec  de  l'oxyde  d'argent  humide  le  produit  de  l'action  à 
60°  du  bromure  d'amylène  sur  la  triméthylamine  aqueuse.  On 
neutralise  la  solution  alcaline  par  HG1  et  on  la  précipite  parPtCl* 
en  présence  d'alcool.  Le  chloroplatinate  (C»H*»AzCl)*PtCi*+H*0 
se  dépose  en  petites  masses  hémisphériques  jaunes.  Le  chlorau- 
rate  cristallise  en  lamelles  irrégulières  peu  solubles  dans  l'eau 
froide.  Le  chlorure  forme  une  masse  sirupeuse  soluble  dans  l'eau, 
l'alcool,  le  chloroforme,  et  qui  cristallise  à  la  longue  au-dessus  de 
l'acide  sulfurique. 

Ces  deux  bases  sont  très-toxiques  :  quelques  milligrammes 
appliqués  sous  Tépiderme  suffisent  pour  faire  périr  un  chat,  en 
produisant  les  mêmes  phénomènes  que  la  muscarine.  Elles  déter- 
minent la  paralysie  du  cœur  chez  la  grenouille  ;  cette  paralysie 
disparaît  par  l'application  de  l'atropine. 

Recherches  sur  les  dérivé»  de  l'acide  acétylvalérianique  | 

par  M.  Eu$.  BEHARÇAY  (2). 

Cet  acide  se  prépare  par  l'action  de  l'iodure  d'isopropyle  sur 
Téther  acétylacétique  sodé,  suivant  l'équation  : 

GH3-CO.CHNa-C02G2H5+CH3-CHÏ-CH3=NaI+CH3-CO-CH-C02C2H5 

CH3-CH-CH3 

C'est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  agréable,  bouillant  à 
200-202°  (758mm  dépression).  Il  colore  le  chlorure  ferrique  étendu 
en  rose  violacé  pâle.  Il  absorbe  à  froid  1  molécule  Br*  en  déga- 
geant de  l'acide  bromhydrique.  Le  produit  huileux  ainsi  cîbtenu, 
traité  par  un  excès  de  potasse  alcoolique  concentrée,  fournit  le  sel 

(1)  Les  auteurs  emploient  pour  le  radical  C&H0  le  nom  impropre  de  Valé- 
ry Je. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lxxxiii,  p.  449. 
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potassique  d'un  acide  qui,  après  purification,  cristallise  en 
lamelles  rectangulaires,  longues  et  étroites.  Cet  acide,  dont  la 
composition  se  rapproche  de  celle  de  l'acide  angélique,  est  peu 
soluble  dans  l'eau  froide,  soluble  dans  l'eau  bouillante,  très-soluble 
dans  l'alcool,  l'éther  et  le  chloroforme.  Il  fond  de  121  à  123°,  et 
bout  en  s'altérant  un  peu,  vers  260°.  Le  brome  ne  l'atlaque  qu'au 
delà  de  80°,  ayec  dégagement  de  HBr. 

L'action  de  2  molécules  Br2  donne  de  même,  par  l'action 
subséquente  de  la  potasse,  un  acide  solide,  coloré  en  jaune  et 
difficile  à  purifier.  Il  fond  à  184°  et  bout  en  se  décomposant  de 
270  à  280°,  il  passe  à  cette  température  une  huile  qui,  au  contact 
de  l'eau,  régénère  l'acide  primitif.  Cet  acide,  doué  d'une  saveur 
fort  aigre,  est  peu  soluble  dans  l'eau  froide,  soluble  dansl'eau  bouil- 
lante, l'alcool  et  l'éther,  très-peu  dans  le  chloroforme  et  dans  la 
benzine;  cette  dernière  l'abandonne  en  cristaux  parl'évaporation. 
Les  autres  dissolvants  l'abandonnent  en  petits  mamelons  à  struc- 
ture cristalline.  Il  se  combine  à  froid  au  brome,  en  donnant  un 
produit  cristallisé.  L'analogie  assigne  à  cet  acide  une  composi- 
tion très-voisine  de  celle  de  Y  acide  oxyangélique. 


Sur  les  combinaisons  hydraziniqnes  aromatiques  ; 

par  M.  Em.  FISCHER  (1). 


L'étude  des  dérivés  éthylés  de  la  phénylhydrazine  a  con- 
duit l'auteur  à  admettre  pour  cette  dernière  la  formule 

C6H5-AzH-AzH2 

(Voir  t.  XXVI,  p.  289),  qui  est  confirmée  par  celle  de  l'éthylhy- 
drazine  (t.  XXVI,  p.  365),  L'auteur  a  cherché  à  l'appuyer  par  de 
nouvelles  expériences. 

Il  a  cherché  à  préparer  ce  composé  par  l'hydrogénation  de  la 
diazobenzine,  mais  celle-ci  est  complètement  détruite  par  les 
agents  réducteurs  ;  il  n'en  est  pas  de  même  de  la  diazoamidoben- 
zine,  beaucoup  plus  stable.  Celle-ci  est  attaquée,  en  solution  al- 
coolique, par  la  poudre  de  zinc  et  l'acide  acétique  et  dédoublée 
nettement  en  phénylhydrazine  et  aniline 

G6H5.AzAzAz.G6H5+.4H=G6H5-.AzH-A2îH2+AzH2.G5H5. 

(1)  Deutsohe  chemische  Gcscllschaft,  t.  ix,  p.  880. 
nouv.  sÉn.,  t.  xxvn,  1877.  —  sdc.  chim.  lî 
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Le  diazobenzoldiéthylamide  de  Baeyer  et  Jaeger  (t.  XXIV, 
fy.  185)  se  comporte  d'une  manière  analogue,  seulement  le  se- 
cond produit  de  dédoublement  est  la  diéthylâmine. 

L'auteur  a  repris  l'élude  de  Faction  de  divers  agents  sur  la 
^hénylhydrazine,  notamment  celle  de  l'acide  azoteux  et  du  sul- 
fure de  carbone  (t.  XXV,  p.  217)  et  celle  du  bromure  d'éthyle  et 
des  chlorures  d'acides;  il  a  étudié  en  outre  ses  dérivés  uréiques. 

PhéiSylhydrazine  et  acide  azoteux.  —  Cette  action  donne,  ainsi 
que  l'a  déjà  montré  l'auteur,  un  dérivé  nitrosé  qui  se  convertit 
par  l'action  de  l'eau  en  diazobenzolimide  de  Griess.  Ce  corps  se 
prépare  ainsi  avec  facilité  et  fera  l'objet  de  recherches  spé- 
ciales. 

PrtÉNYLHYDRÀZÏNE  ET  SULFURE  DE  CARBONE.  —  On  a   déjà  VU   qu'il 

se  fbrme  une  combinaison  (CPH^AzW^CS*.  Celle-ci  se  dissout 
dans  la  potasse  alcoolique  ;  la  neutralisation  par  l'acide  sulfurique 
en  sépëré  alors,  après  addition  d'eau,  des  lamelles  bleuâtres  qui 
ont  pour  composition  C6H».Az2H3.CS2. 

C'est  un  corps  à  caractère  acide,  soluble  dans  les  alcalis,  qui 
régénère  la  combinaison  primitive  par  l'action  de  la  phénylhydra- 
zine.  Ses  sels  sont  instables  et  n'ont  pu  être  isolés.  La  constitu- 
tion de  ce  corps,  que  l'auteur  propose  de  nommer  acide  phényl- 
sulfocarbazique,  peut  se  représenter  par  la  formule 

C6H5.Az2H2.CS.SH, 

analogue  à  celle  de  l'acide  sulfocarbathlque.  Cet  acide  est  très- 
instable  ;  soufe  l'influence  d'une  faible  élévation  de  température, 
il  dégage  du  sulfure  de  carbone,  puis  de  l'hydrogène  sulfuré  et 
finalement  une  légère  odeur  d'ammoniaque.  A  ce  moment  le  ré- 
sidu est  formé  par  une  combinaison  (CMV.ÀzW^CS,-  qui  sera 
décrite  plus  loin. 

Cette  décomposition  se  fait  sans  doute  eri  deux  phases  :  dans 
la  prertnèré,  l'afcide  phéhylsûlfocarbazique  se  dédouble  en  CS*  et 
phénylhydrazine  ;  celle-ci  réagit  ensuite  sur  tihê  autre  portion 
pour  régénérer  le  composé  (G6H5.AzfH*)*CS,  avec  dégagement 
de  H*S. 

Cette  combinaison  se  forme  plus  simplement  par  l'action  de  la 
chaleur  (80  à  90°)  sur  le  composé  (C«H*Az*H3)*CS*  (phéflylsulfô- 
carbazinate  de  phénylhydrazine),  qui  perd  ainsi  H*S;  on  arrête 
l'action  de  la  chaleur  lorsque  l'odeur  de  l'ammoniaque  commence 
à  se  manifester.  On  reprend  alors  le  résidu  par  l'alcool  bouillant, 
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qui  fournit  par  le  refroidissement  des  prismes  incolores  de  la 
combinaison  (G6H3.Az2H2)2CS,  que  Fauteur  nomme  provisoire- 
ment dipiiénylsulfocarbazïde  et  qui  représente  iinè  sulfo -tirée 
hydrazinique.  Cette  combinaison  est  du  reste  très-instable  ;  elle 
fond  vers  100°  en  se  décomposaut  ;  sa  cristallisation  danë  l'al- 
cool bouillant  en  décompose  toujours  une  partie. 

L'oxyde  de  plomb  ne  la  désulfure  pas.  Elle  se  dissout  dahs  la 
potasse  avec  une  couleur  rouge  et  les  acides  précipitent  alors  de 
la  solution  des  flocons  noirs.  Ce  nouveau  corps  se  dissout  â  chaud 
dans  le  chloroforme  et  s'en  sépare  par  l'addition  d'alcool  en  âi~ 
guilles  microscopiques  d'un  bleu  noir,  qui  ont  pour  compositibii 
C13H12Az*S;  cette  composition  ne  diffère  dé  celle  de  la  diphé- 
nylsulfocarbazide  que  par  H*  en  moins,  différence  peu  sensible 
à  l'analyse  et  qui  n'est  peut-être  qu'accidentelle  ;  il  serait  pos- 
sible qu'on  n'eût  affaire  qu'à  un  isomère  de  iâ  diphénylsulfocar- 
bâzide. 

Le  composé  C13H12Àz43  se  dissout  en  rouge  intense  dans  les 
alcalis  et  teint  la  soie  et  la  laine  en  rouge  foncé.  Sa  solution  chlo- 
roformique  présente  un  dichroïsme  remarquable  rouge  et  vert; 
traitée  par  le  brome,  elle  fournit  des  dérivés  de  substitution  cris- 
tallisables.  La  solution  dans  S04H2  est  bleue.  Les  solutions  al- 
calines rouges  sont  réduites  par  la  poudre  de  zinc  et  se  déco- 
lorent; mais  le  contact  de  l'air  les  colore  de  nouveau  en  violet; 
l'addition  d'un  acide  en  sépare  alors  un  nouveau  corps  en  flocons 
cristallins  rouges. 

pHÉNYLHYbRAZiNE  et  bromure  d'éthyle.  — L'iodure  d'éthyle  agit 
avec  une  extrême  violence  sur  la  phénylhydrazine.  L'action  dd 
bromure  d'éthyle  est  beaucoup  plus  calme;  après  quelques 
heures  d'ébullition  au  réfrigérant  ascendant,  le  mélange  se  prend 
en  un  magna  de  fines  aiguilles  blanches.  Le  produit  obtenu  est 
Soluble  dans  l'eau.  La  soude  met  en  liberté  des  bases  liquides 
volatiles,  dont  le  point  d'ébullition  est  compris  entre  180  et  240° 
et  qu'on  n'a  pu  séparer  par  distillation  fractionnée. 

Si  l'on  agite  le  mélange  alcalin  avec  de  l'éther,  on  enlève  les 
bases  volatiles,  et  le  résidu  aqueux,  additionné  d'un  excès  dé 
soude  caustique,  fournit  de  Unes  aiguilles  blanches  qui  cristal- 
lisent dans  l'alcool  bouillant  en  prismes  limpides  ayant  pour* 
composition  C6H5.Az2H2(GtH5)(C2HK)Br  et  représentait  le  bro- 
mure de  phényldiéthylhydrazonium.  Ce  corps  présente  tous 
les  caractères  des  ammoniums  ;  il  est  soluble  dans  l'eau  et  dans 
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l'alcool  chaud,  inattaquable  par  les  alcalis;  l'oxyde  d'argent  lui 
enlève  facilement  le  brome. 

La  formation  de  ce  produit  est  intéressante  sous  le  rapport  de 
la  production  des  ammoniums,  car  il  renferme  encore  de  l'hy- 
drogène typique. 

Phénylhydrazine  et  aldéhydes.  —  L'aldéhyde  behzoïque  se 
combine  à  la  phénylhydrazine  avec  élévation  de  température.  Il 
se  forme  une  masse  cristalline  blanche  qui  se  dépose  dans  l'al- 
cool en  prismes  déliés  incolores,  fusibles  à  152°,5  et  ayant  pour 
composition  C6Hs(Az*H).CH.C6Hs.  Ce  produit  se  forme  avec  éli- 
mination de  H*0. 

h* aldéhyde  ordinaire  donne  de  même  la  combinaison 

C6H5.Az2H.GH.GH3. 

Pour  l'obtenir,  on  ajoute  peu  à  peu  l'aldéhyde  à  la  solution  éthé- 
rée  de  phénylhydrazine  ;  l'évaporation  de  l'éther  laisse  une  huile 
qui  se  concrète  par  des  lavages  à  l'eau.  Une  cristallisation  dans 
la  ligroïne  abandonne  le  produit  en  lamelles  brillantes. 

On  obtient  un  produit  différent  si  l'on  opère  en  présence  d'un 
acide  fort,  par  exemple  de  HGl  ;  le  mélange  se  colore  en  vert 
foncé  et  Peau  en  sépare  alors  une  substance  grenue  jaune,  qui 
constitue  une  base  faible. 

Dérivés  uréiques  de  la  phénylhydrazine. — Uisocyanaled'éLhyle 
agit  sur  la  phénylhydrazine  dissoute  dans  l'éther  en  donnant 
Yéthylphényle-semicarbazide  C6H3.AzH-AzH.CO.AzH.C*Hs  qui 
cristallise  dans  l'alcool  en  lamelles  incolores  et  brillantes  ;  l'éva- 
poration lente  de  sa  solution  alcoolique  l'abandonne  en  tables 
hexagonales. 

Chauffé  à  100°  avec  HCl  concentré,  ce  corps  se  dédouble  en 
CO2,  éthylamine  et  phénylhydrazine.  La  potasse  alcoolique  dé- 
termine le  même  dédoublement.  L'acide  azoteux  donne  naissance 
à  un  dérivé  nitrosé  intéressant,  qu'on  obtient  par  l'addition  d'un 
excès  de  KAzO9  à  la  solution  alcoolique  d'éthylphénylcarbazide, 
additionnée  de  HCl.  L'eau  précipite  alors  de  fines  aiguilles 
jaune  clair  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  l'acétone. 

Ce  corps  a  pour  composition  C9H12Az403.  Il  produit  la  réaction 
des  corps  nitrosés,  avec  le  phénol  et  l'acide  sulfurique  (Lieber- 
mann).  Il  fond  à  86°  et  présente  peu  de  stabilité,  car  il  se  décom- 
pose spontanément  dans  les  flacons  bouchés.  Les  alcalis  le  dis- 
solvent à  froid  sans  décomposition;  à  chaud,  il  y  a  dédouble- 
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ment  en  CO*,  éthylamine  et  diazobenzolimide.  Cette  réaction  four- 
nit la  elef  de  la  constitution  du  dérivé  nitrosé  de  l'éthylphényle- 
semicarbazide,  constitution  qui  se  représente  par  la  formule  de 

structure 

G6H5.Az AzH 

AzO      CO-AzH.C2H* 

La  phénylhydrazinurée,  obtenue  par  l'action  du  cyanate  de  po- 
tassium sur  le  chlorhydrate  de  phénylhydrazine,  présente  une 
constitution  analogue  : 

OTI5.AzH-AzH 

io-AzH2 

Ce  corps  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  lamelles  incolores. 
Les  acides  et  les  alcalis  le  dédoublent  en  GOâ,AzH3  et  phényl- 
hydrazine. L'acide  azoteux  le  transforme  en  dérivé  nitrosé  cris- 
tallisable  ou  lamelles  incolores  et  qui  fournit  de  la  diazobenzoli- 
mide par  son  dédoublement. 

Phénylhydrazine  et  chlolures  d'acides.  —  Le  chlorure  d'acé- 
tyle  ou  l'anhydride  acétique  (1  moléc.)  agissent  sur  la  phénylhy- 
drazine (2  moléc.)  pour  donner  le  dérivé  monacétylé 

C6H*.Az2H2(G2H30), 

que  l'auteur  nomme  phénylacétazide.  Ce  produit  cristallise  dans 
l'eau  bouillante  en  lamelles  soyeuses.  11  se  produit  aussi  par 
Tébullition  prolongée  de  la  phénylhydrazine  avec  2  fois  son  poids 
d'acide  acétique  glacial. 

L'action  d'un  excès  d'anhydride  acétique  fournit  une  masse  si- 
rupeuse qui  constitue  sans  doute  le  dérivé  diacétylé. 

Voxalate  déthyle,  chauffé  à  120°  avec  la  phénylhydrazine,  la 
transforme  en  une  masse  lamelleuse  jaunâtre,  ayant  pour  compo- 
sition (C6H*.Az*H2)*(CO)*. 

Le  chlorure  de  picryle,  ajouté  à  une  solution  alcoolique  chaude 
de  phénylhydrazine,  la  colore  en  rouge  foncé  en  produisant  un 
abondant  précipité  de  lamelles  brillantes  rouges,  ayant  pour 
composition  C6H5.Az«H*.G6H*(Az02)3;  c'est  sans  doute  un  dé- 
rivé trinitré  de  l'hydrazobenzide. 

Paracrésylhydrazine  C7H7.Az2Ha.  —  On  l'obtient  comme  la 
phénylhydrazine,  en  partant  de  la  pseudotoluidine  ;  uue  simple 
distillation,  suivie  nl'une  cristallisation  dans  l'éthër,  suffît  pour  la 
purifier.  Elle  forme  de  fines  lamelles  blanches  ou  des  tables  rhom- 
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biques,  fusibles  à  61°  et  distillant  entre  240  et  244°.  Ellq  est  so- 
luble  dans  l'alcool,  l'éther,  la  benzine,  peu  soluble  dans  l'eau. 

L'auteur  cite  parmi  les  autres  composés  hydraziniques  qu'il  a 
préparés  le  diphényldihydrazine-sulûte  de  potassium 

Ci2H8(Az2H2.S03K)2+H20 

et  le  chlorhydrate  de  diphényldihydrazine  C13H8(Àz*H3.HCl)*, 
qui  se  forme  par  l'action  de  HCf  sur  ce  sel. 

Les  dérivés  substitués  de  l'aniline  fournissent  les  hydrazines 
correspondantes  aussi  facilement  que  l'aniline  elle-même.  L'acide 
amidobenzoïque  et  les  amidophénols  donnent  également,  seu- 
lement avec  plus  de  difficulté,  des  combinaisons  hydraziniques, 
mais  celles-ci  n'ont  encore  pu  être  isolées. 

Sur  le  sue  laiteux  de  Plnmlera  acutlfolla  ; 

par  M.   A.-C.   OUDEMANS  Junior  (1). 

Le  Plumiera  acutifolia  est  une  plante  de  la  famille  des  apocy- 
nées,  qui  se  rencontre  dans  les  terrains  calcaires  de  Jav$  et  du 
resté  de  l'archipel  de  la  Sonde.  Lorsqu'on  fait  des  incisions  dans 
le  tronc  ou  les  branches,  il  en  sort  un  suc  laiteux  très-abondant. 
Ce  suc  frais  est  *  incolore,  à  réaction  acide  et  à  saveur  amère.  11 
s'altère  rapidement  et  devient  alors  alcalin  et  rougeâtre  en  même 
temps  qu'il  se  recouvre  d'écume  ;  à  mesure  que  cette  altération 
avance,  le  suc  contracte  une  odeur  plus  forte  et  se  colore  davan- 
tage ;  en  même  temps,  il  se  forme  un  dépôt  cristallin  qui  est  un 
sel  de  chaux  et  un  coagulum  abondant  formé  par  une  substance 
analogue  au  caoutchouc.  Ce  coagulum  se  forme  aussi  dans  le  suc 
frais,  par  l'additiond'un  acide.  Le  liquide  aqueux  estriche  en  chaux 
et  répand  l'odeur  des  acides  volatils,  notariiment  de  l'acide  valé- 
rianique,  lorsqu'on  l'acidulé. 

Ce  suc  a  déjà  été  examiné  en  1862  par  Altheer,  à  qui  l'on  doit 
les  renseignements  ci-dessus,  et  qui  en  a  retiré  trois  acides  aux- 
quels il  a  donné  les  noms  $  acides  plumiériqiws  a,  p  et  y .  M.  de  Vrij , 
d'après  quelques  recherches  sur  le  même  sujet,  communiquées 
à  l'auteur  en  1869,  pense  que  ces  trois  acides  n'en  forment  qu'un, 
uni  à  plus  ou  moins  de  chaux,  c'est  aussi  ce  qu'a  reconnu  l'au- 
teur. 

(1)  Liehig's  Annalen  der  Chemie,  t.  clxxxi,  p.  154. 
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Le  suc  sec  dont  l'auteur  ppssédait7Q0  grammes,  présentait  l'as- 
pect de  rppium.  IJ  fut  privé  de  réside  par  un  tr^itemept  à  Féttjpr 
de  pétrole,  puis  traité  à  plusieurs  reprises  par  Vpau  bouillante.  La 
solution  aqueuse  dépose  à  la  longue  de  petits  cristaux  constituant 
}q  pjumiérate  dicalcique  décrit  plus  loin.  Ce  sel  $è  calcium  pst  4js- 
sous  beaucoup  plus  facilement  par  l'acide  acétique  dilué  qui  pe 
Jaisse  finalement  que  la  partie  fibreuse  et  un  principe  humique 
ou  analogue  au  caoutchouc.  On  purifie  le  sel  calcjque  pqr  le  pojp 
animal  et  par  cristallisation.  Pour  en  retirer  lucide  plumiérique, 
on  le  transforme  en  sel  potassique  par  l'actiqp  du  carbonate  po- 
tassique; on  décompose  ce  sel  par  l'acide  sulfurique  et  on  agite 
la  solutiqn  neuf  ou  dix  fois  avec  son  volnmp  d'éther,  on  £vappre 
l'éther  et  on  fait  cristalliser  le  résidu  dans  l'eau. 

L'acide  plumiérique  cristallise  de  sa  sqlutipp  aqueuse  concep- 
trée  et  chaude,  en  amas  de  cristaux  microscopiques  qui  remplis- 
sept  tout  le  liquide,  car  cet  acide  est  très-peu  solublp  flans  l'eau 
froide.  Il  est  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'étirer,  peu  soluhte 
dans  le  sulfure  de  carbone-  Il  fond  à  i39°  et  s'altère  aussitôt  en 
dégageant  c|e  l'eau  et  de  l'acide  acptjque  et  plus  tard  des  vapeurs 
d'un  liquide  huileux  présentant  tous  les  caractères  de  l'aldéhyde 
çinnamique. 

L'apalyse  de  l'acide  plumiérique  a  conduit  aux'rapports  nÇ2H20 
qui^   d'après  l'analyse  des  sels,  se   traduisent  par  la  formule 

L'acide  plumiérique  paraît  être  un  acide  monobasique  et 
téfratomiqûe ,  c'est-à-dire  qu'il  renferme  3  groppes  OH  et 
1  groupe  COOH  ;  ç'esj;  au  moins  ce  qu'ipdiquq  jusqu'à  pré^ept 
l'étude  de  ses  sels. 

fétraplumiérate  de  potassium  C^WK^+SIPCK  —  Qn  fait 
bouillir  l'acide  avec  un  excès  de  C03K2  et  on  évapore  à  consistance 
sirupeuse.  Le  résidu  laisse  déposer  à  la  longue  des  cristaux  vo- 
lumineux très-déliquescents  appartenant  au  typeclinorhombique  : 
faces  zw,  p  et  mPw. 

Plumiérates  di-  et  triammoniques.  —  La  solution  ammoniacale 
de  l'acide,  évaporée  à  une  douce  chaleur,  puis  dans  le  vide,  four- 
nit des  cristaux  clinoédriques  très-solubles  qui  doivent  être  le  sel 
triammonique,  car  leur  solution  donne  avec  l'azotate  d'argent  un 
précipité  de  plumiérate  triargentique.  Une  exposition  prolongée 
sur  l'acide  sulfurique  les  transforme  en  une  masse  gommeuse 
amorphe  qui  constitue  le  sel  diammoniqne. 
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Plumier ate  monocalcique  (C10H90*)*Ca+4H*0.  —  On  l'obtient 
par  le  mélange  de  1  molécule  d'acide  libre  et  de  1  molécule  de  sel 
dicalcique.  Il  se  dépose  par  l'évaporation  en  petites  rosettes  for- 
mées de  pinacoïdes  hexagonaux.  Ce  sel  exige  200  parties  d'eau 
froide  pour  se  dissoudre  ;  il  est  plus  soluble  dans  Peau  chaude 
que  les  autres  plumiérates  calciques. 

Plumiérate  dicalcique  C<°H805Ca-|-5HaO.—  Ce  sel  est  contenu 
dans  le  suc  desséché  du  plumiera  et  cristallise  en  petits  cristaux 
rhomboïdau*;  solubles  dans  400  parties  d'eau  à  20°. 

Plumiérate  tricalcique  {&*WO*)*C&+m*0  et  +10H*O.  —  Le 
sel  à  8HaO  a  été  obtenu  parle  refroidissement  d'une  solution  de  sel 
dicalcique  additionnée  d'un  excès  d'eau  de  chaux.  Prismes  courts 
et  épais.  Le  sel  à  10HaO  a  été  obtenu  une  fois  par  le  refroidisse- 
ment d'nne  solution  bouillante  de  plumiérate  brut. 

Plumiérate diargentique C10H8AgaO5+H2O.  —Poudre  cristal- 
line blanche,  très-peu  soluble,  obtenue  par  double  décomposition 
avec  le  sel  diammonique. 

Le  sel  triargentique  G10H7Ag3O5+l1/2HaO  se  dépose  par  le 
refroidissement  en  amas  d'aiguilles  concentriques.  Il  a  été  ob- 
tenu à  l'aide  du  sel  triammonique. 

Oxydation  de  T  acide  plumiérique. — Le  bichromate  de  potasse  et 
l'acide  sulfurique  agissent  à  froid  sur  une  solution  étendue  d'acide 
plumiérique;  il  se  sépare  un  acide  cristallisé  en  aiguilles  clinoé- 
driques  très-peu  solubles.  Si  l'on  opère  sur  des  solutions  concen- 
trées ou  à  chaud,  il  se  produit  un  dégagement  de  GO2,  qui  paraît 
résulter  de  l'oxydation^d'une  molécule  d'acide  formique  qui  pro- 
viendrait du  dédoublement  de  l'acide  plumiérique. 

L'acide  peu  soluble  produit  dans  cette  oxydation,  purifiépar  cris- 
tallisation dans  l'alcool,  fond  au  delà  de  240°  et  se  sublime  en  ai- 
guilles enchevêtrées.  Il  est  très-soluble  dans  l'alcool  et  dans 
l'éther.  Sa  composition  conduit  à  une  des  formules  C9H804 
ouC^H^O5,  mais  la  seconde  ne  présente  aucune  vraisemblance, 
quoiqu'elle  corresponde  mieux  à  l'analyse. 

L'auteur  a  analysé  deux  sels  d'argent  de  cet  acide  :  le  premier, 
C9H6Ag204,  obtenu  en  précipitant  par  le  nitrate  d'argent  la  solu- 
tion ammoniacale  de  l'acide,  évaporée  à  sec  et  reprise  par  l'eau  ; 
le  second,  C9H5Ag304,  en  dissolvant  l'acide  dans  un  très-léger 
excès  de  carbonate  potassique,  évaporant  la  solution  et  privant 
par  expression  le  résidu  salin  de  son  eau-mère,  reprenant  par 
Peau  et  précipitant  par  le  nitrate  d'argent. 
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Action  de  F  amalgame  de  sodium.  Acide  dihydroplumiérique9 
C10H18O5. — Traité  par  l'amalgame  de  sodium,  l'acide  plumiérique 
fixe  H2;  mais  cette  hydrogénation  est  difficile  et  il  faut  effectuer 
la  réaction  à  la  température  du  bain-marie.  Il  reste  toujours  une 
quantité  notable  d'acide  plumiérique  inaltéré  dont  on  peut  effectuer 
la  séparation  par  des  agitations  fractionnées  avec  de  l'éther,  après 
avoir  acidulé  la  solution.  L'acide  plumiérique  est  enlevé  en  pre- 
mier lieu.  La  solution  éthérée  d'acide  hydroplumiérique  laisse  par 
l'évaporation  un  résidu  sirupeux,  et,  finalement,  un  vernis  qui, 
après  quelques  jours,  se  transforme  en  un  amas  d'aiguilles  cris- 
tallines. On  le  purifie  par  cristallisation  dans  l'eau.  Cet  acide  est 
aisément  soluble  dans  l'eau  froide;  il  fond  vers  120°;  mais  ce 
point  de  fusion  est  difficile  à  observer,  car  la  fusion  se  fait  pro- 
gressivement, en  passant  par  l'état  pâteux. 

Distillation  sèche  de  V acide  plumiérique. — On  a  vu  plus  haut  que 
l'acide  plumiérique,  chauffé  au  delà  de  son  point  de  fusion,  émet 
des  vapeurs  d'aldéhyde  de  cinnamique,  ainsi  que  de  l'eau  et  de 
l'acide  acétique.  L'aldéhyde  cinnamique  n'a  pu  être  caractérisée 
que  par  son  aspect  extérieur  ;  son  oxydation  a  donné  un  acide  ' 
ressemblant  aussi  bien  à  l'acide  benzoïque  qu'à  l'acide  cinna- 
mique. 

Action  de  KHO.  —  La  potasse  en  fusion  transforme  l'acide  plu- 
miérique en  acide  salicylique,  qui  n'a  été  caractérisé  que  par  la 
coloration  violette  produite  par  le  chlorure  ferrique. 

Constitution  de  V acide  plumiérique.  L'auteur  représente  cette 
constitution  par  la  formule  : 

(CH2.0H 

((OH)2 
qui  représente  Facide  oxyméthyldioxycinnamique. 
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Extraction  de  l'argent  par  l'hyposulllte  de  chaux  ; 
par  M.  D.-W.  BRUNTON  (1). 

Ce  procédé  a  été  employé  en  premier  lieu  par  Kiss  à  l'usine 
Stewart  à  Georgetown  (Colorado). 

(1)  Engineering  and  mining  Journal,  mars  1876.  —  Dingler's  polytech- 
nisches  Journal,  t.  ccxxn,  p.  177. 
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Le  minerai,  préalablement  chloruré,  est  introduit,  par  portions 
de  2  tonnes,  dans  des  cuves  en  bois  de  2ra,7  de  diamètre  et  de 
ln,,2  de  hauteur,  munies  d'un  couvercle  hermétique  et  d'un  agita- 
teur vertical  ainsi  que  de  deux  tubes  pour  l'introduction  de  va- 
peur d'eau  et  de  gaz  sulfureux  ;  le  minerai  est  recouvert  d'une 
solution  de  chlorure  de  sodium  et  de  chlorure  ferreux  (liqueur  de 
Hunt  et  Douglas).  On  fait  alors  tourner  l'agitateur,  on  élève  la 
température  par  un  courant  de  vapeur  d'eau  et  l'on  fait  passer 
l'acide  sulfureux  (produit  par  le  grillage  des  pyrites  et  entraîné 
par  un  ventilateur).  Cet  acide  sulfureux  a  pour  but  d'empêcher 
l'oxydation  du  chlorure  ferreux  par  les  matières  oxydantes  con- 
tenues dans  le  minerai.  L'oxyde  de  cuivre  du  minerai  se  dissout 
à  la  faveur  du  chlorure  ferreux  et  le  sulfure  d'argent  est  converti 
en  chlorure  par  le  chlorure  cuivrique,  grâce  à  la  présence  du 
chlorure  de  sodium. 

2CuCl2+Àg2S+NaCl=2AgCl+NaCl+Cu2C13+S. 

Après  5  heures  d'agitation,  on  laisse  reposer  et  Ton  soutire  le 
liquide  qu'on  remplace  par  de  l'eau  ;  on  échauffe  celle-ci  pendant 
2  heures  et  on  la  soutire  à  son  tour  après  quelque  temps  de 
repos.  On  verse  alors  sur  le  minerai  une  solution  d'hyposulfîte  de 
chaux,  on  chauffe  à  38°  et  on  fait  mouvoir  l'agitateur  pendant 
4  heures;  on  laisse  déposer  et  on  soutire  la  solution,  qui  ren- 
ferme l'argent;  on  renouvelle  au  besoin  le  traitement  à  l'hypo- 
sulfite  et  on  lave  finalement  avec  de  l'eau  qu'on  porte  à  40°. 

La  liqueur  renfermant  le  chlorure  cuivreux,  le  chlorure  de 
sodium  et  le  chlorure  ferreux  est  traitée  par  le  fer  métallique  et 
fournit  ainsi  du  cuivre  de  cément;  la  solution  elle-même  est 
prête  à  servir  à  une  nouvelle  opération. 

La  solution  d'hyposulfîte,  qui  renferme  l'argent  à  l'état  d'hy- 
posulfîte double  d'argent  et  de  chaux,  est  additionnée  de  sulfure 
de  calcium  qui  précipite  du  sulfure  d'argent  et  régénère  l'hypo- 
sulfite  de  chaux  : 

(2S203Ca+S203Ag2)+CaS=Ag2S+3S203Ca. 

L'excès  de  sulfure  ds  calcium  est  transformé  en  hyposulfite 
par  un  courant  de  SO2  et  la  solution  est  utilisée  pour  une  nou- 
velle opération. 

Le  sulfure  d'argent  précipité,  après  avoir  été  lavé  et  séché,  est 
soumis  au  grillage  ;  on  fond  l'argent,  avec  addition  d'un  fondant, 
puis  on  coule. 
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Les  frais  de  ce  procédé,  moins  le  broyage  et  la  chloruration 
du  minerai,  sont  environ  de  30  francs  par  tonne  (5  dollars  80.) 


Sur  la  richesse  de  l'ammoniaque  de  diverses  densités; 

par  H.  WACHSMUTH  (1). 


A  l'occasion  de  certaines  irrégularités  qui  s'étaient  manifestées 

dans  l'allure  d'un  appareil  à  glace,  l'auteur  a  fait  de  nouvelles 
déterminations  de  la  richesse  en  AzH3  de  l'ammoniaque  aqueuse 
de  diverses  concentrations.  Voici  un  extrait  des  résultats  numé- 
riques de  ces  déterminations  : 

AzH3  AzH3  •       1  litre  représente  an  mélange  de 

Densité  à  12°.        par  kilogr.  par  litre.  Eau  en  c.  c.  AzHMiq.  en  ce. 

gr.  gr.  ce.  ce. 

0,870               384,4  334,5  535,5  464,5 

0,875               365.7  320,0  555,0  445,0 

0,880               347,2  305,5  574,5  425,2 

0,885               329,4  289,4  593,6  406,4 

0,890               311,6  277,8  612,7  387,3 

0,895               294,4  263,4  631,6  368,4 

0,900               277,3  249,5  650,5  349,5 

0,905               260,9  236,1  668,9  331,1 

0,910               244,9  222,8  687,2  312,8 

0,915     '         229,2  209,7  705,3  *        294,7 

0,920              213,4  196,3  723,7  276,3 

0,'925               198,2  183,3  742,2  257,8 

0,930               182,9  170,1  759,9  240,4 

0,935               167,9  157,0  778,0  222,0 

0,940               152,9  143,7  796,3  203,7 

0,945               138,5  130,0  814,2  185,8 

0,950               124,2  118,Q  832,0  108,0 

0,955               110,5  105,5  849,5  150,5 

0,960                 97,0  93,1  866,9  132,1 

0,965                83,5  80,5  884,5  4lS,é 

0,970                70,2  68,0  902,0  98,0 

0,975                57,7  56,2  918,8  81,2 

0,980                45,3  44,3  935,7  64,3 

0,985                 33,1  32,5  952,5  47,5 

0,990                21,0  20,7  969,3  30,7 

(1)  Archiv  der  Pharmacie  (3),  t.  vm,  p.  51Q. 
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Sur  les  principes  contenus  dans  la  vanille  naturelle; 
par  MM.  F.  TIEMANN  et  W.  HAARMANN  (1). 

Les  auteurs  ont  fait  connaître  il  y  a  quelque  temps  (t.  XXV, 
p.  259)  un  procédé  de  dosage  de  la  vanilline  dans  la  vanille  na- 
turelle. Us  ont  appliqué  cette  méthode  à  l'analyse  d'un  certain 
nombre  d'échantillons  de  vanille. 

Origine.  Vanille. 


{ 


1.  Qualité  supérieure,  récolté  de  1873.  1,69  % 

Mexique.... {   2.        »  »  »  1874  1,86 

3.        »       moyenne  *  *  1,32 

1.  Qualité  supérieure,  »  1874  2,48 

2.  »  *  »  *  1,91 

3.  »  »  m  »  2,90 

4.  »  »  1875  1,97 

5.  »  »  »  »  2,43 

6.  »      moyenne,  »  »  1,19 

7.  »       inférieure,  »  1874  1,55 

8.  *               »  *  1875  0,75 
Qualité  supérieure,  »  1873  2,75 

»      moyenne,  »  1874  1,56 


Bourbon. ... 


Java, 


u 


Les  meilleures  qualités  de  vanille  renferment  de,  1,5  à  2,5  % 
de  vanilline;  mais,  ainsi  que  l'ont  déjà  montré  les  premières 
analyses,  la  qualité  d'une  vanille  ne  dépend  pas  toujours  de  sa 
teneur  en  vanilline. 

Celle-ci  doit  donc  être  accompagnée  quelquefois  d'un  principe 
qui  influe  sur  son  arôme.  Quelques  chimistes  ont  annoncé  que  la 
vanille  du  Mexique  renferme  de  l'acide  benzoïque  ;  les  auteurs 
ont  reconnu  que  l'acide  qui  accompagne  la  vanilline,  et  qui  se 
trouve  en  même  temps  qu'elle  dans  l'extrait  éthéré  de  la  vanille, 
est  l'acide  vanillique  (2). 

Si,  après  avoir  enlevé  la  vanille  par  le  bisulfite  de  soude,  on  dis- 
tille la  solution  éthérée  provenant  de  l'épuisement  de  la  vanille, 
il  reste  une  masse  résineuse  et  grasse,  douée  d'une  odeur  fade, 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  ix,  p.  1287. 

(2)  Il  n'est  question  ici  quo  des  vanilles  non  falsifiées;  on  sait  que  les 
gousses  de  vanille  sont  souvent  saupoudrées  d'acide  benzoïque  pour  leur  com- 
muniquer l'apparence  des  vanilles  supérieures. 
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quelquefois  rance  et  généralement  un  peu  aromatique.  Ce  ré- 
sidu renferme  des  matières  grasses,  car  il  fournit  de  l'acroléine 
par  la  distillation.  Si  on  le  saponifie  par  la  potasse,  il  laisse  une 
résine  inattaquable  par  la  potasse  et  répandant  une  odeur  de  cas- 
toreum  lorsqu'on  la  chauffe.  Tels  sont  les  seuls  corps  présentant 
quelque  odeur  qui  accompagnent  la  vanille,  mais  ils  ne  peuvent 
guère  exercer  d'influence  sur  l'arôme  de  la  vanille,  la  résine  ne 
répandant  de  l'odeur  que  lorsqu'on  la  chauffe  et  la  matière  grasse 
n'ayant  un  goût  de  rance  que  dans  les  vanilles  avariées. 

Il  n'en  est  pas  de  même  pour  le  vanillon,  originaire  des  An- 
tilles. Cette  variété  présente  plutôt  l'odeur  de  l'héliotrope  que  celle 
de  la  vanille.  La  similitude  de  cette  odeur  avec  celle  des  solutions 
étendues  de  pipéronal  pouvaient  faire  supposer  que  ce  corps, 
qui  représente  l'aldéhyde  méthylène-protocatéchrqjie,  remplace 
la  vanille  ou  aldéhyde  méthylprotocatéchique.  Néanmoins  il  n'en 
est  rien  et  l'arôme  du  vanillon  est  également  dû  à  la  vanilline 
(teneur  de  0,4  à  0,7  %  en  moyenne).  Seulement  la  vanilline  qu'on 
en  retire  est  accompagnée  d'un  corps  oléagineux,  constituant  une 
autre  aldéhyde,  dont  on  peut  la  débarrasser  par  expression  dans 
du  papier.  L'huile  qui  imprègne  le  papier  présente  l'odeur  de 
l'essence  d'amandes  amères.  L'acide  vanillique  retiré  du  vanillon 
renferme  de  même  un  autre  acide,  sans  doute  l'acide  ben- 
zoïque. 

L'odeur  voisine  de  l'héliotrope,  que  présente  le  vanillon,  résulte 
peut-être  de  la  combinaison  de  l'odeur  de  la  vanille  et  de  celle  de 
l'essence  d'amandes  amères  ;  cependant  le  mélange  de  ces  deux 
corps  ne  présente  l'odeur  de  l'héliotrope  qu'après  plusieurs  mois. 
La  pratique  utilise  du  reste  ce  fait,  car  l'essence  d'héliotrope  est 
préparée  artificiellement  en  parfumerie  par  le  mélange  de  vanillon 
et  d'essence  d'amandes  amères. 

Le  résidu  des  gousses  de  vanille  épuisées  par  l'éther  cède  à 
l'eau  une  substance  douceâtre,  réduisant  la  liqueur  cupropotas  • 
sique  et  renfermant  par  conséquent  du  glucose.  La  solution 
aqueuse  abandonne,  par  l'ébullition  avec  un  peu  d'acide  sulfurique, 
une  résine  jaune  qui  résulte  sans  doute  du  dédoublement  d'un 
glucoside. 
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Revue  .des  brevets  français» 

110318.  —  Perfectionnements  dans  les  moyens  d'obtenir  les 
sels  ammoniacaux.  —  Paterson  et  Brothers,  repr.  par  Desnos, 
13,  boulevard  Saint-Martin  ;  12  novembre  1875. 

Modifications  dans  l'appareil  de  distillation  des  liqueurs  ammo- 
niacales. 

110320.  —  Procédé  d'extraction  du  soufre  des  minerais  par 
distillation.  —  Ross,  repr.  par  Barrault,  17,  boulevard  Saint- 
Martin  ;  15  novembre.  (Brevet  anglais.) 

Au  lieu  de  se  faire  dans  des  cornues,  la  distillation  du  minerai 
a  lieu  dans  un  four  muni  de  tablettes  réfractaires,  formant  des 
vases  plats  peu  profonds,  disposées  les  unes  au-dessus  des 
autres.  Le  four  est  en  communication  avec  des  chambres  de  con- 
densation où  se  rendent  les  vapeurs. 

110340.  —  Perfectionnements  dans  les  procédés  et  appareils 
en  usage  pour  récupérer  F  alcali  des  liqueurs  dans  lesquelles  ont 
bouilli  le  sparte,  le  bois  et  autres  matières.  —  Fyfe,  repr.  par 
Desnos  ;  16  novembre. 

110355.  —  Procédé  d'extraction  des  métaux  précieux  contenus 
dans  les  lingots,  les  minerais,  les  mat  tes,  les  cendres  d'orfèvres, 
les  déchets  de  toute  sorte  et  les  résidus  de  f  amalgamation.  — 
Ruch,  29,  rue  de  Sévigné  ;  16  novembre  1875,  et  additions  du 
29  novembre,  du  31  décembre  1875  et  du  27  février  1876. 

L'auteur  prend  comme  type  les  cendres  d'orfèvres.  Ces  cen- 
dres renferment,  par  exemple,  par  100  kilogrammes  :  or, 
200  grammes  ;  argent,  150  grammes  ;  cuivre,  5  kilogrammes  ; 
plomb,  1  kilogramme  ;  fer,  200  grammes  ;  étain,  200  grammes  ; 
platine,  2  grammes,  etc.,  etc.  On  traite  ces  cendres  par  de  l'acide 
chlorhydrique  en  présence  d'un  corps  oxydant:  peroxyde  de 
manganèse  ou  de  plomb,  nitrate  de  soude,  etc.,  pouvant  fournir 
ainsi  du  chlore  naissant.  Pour  100  kilogrammes  de  cendres,  on 
prendra  : 

Acide  chlorhydrique 80    kilogrammes. 

Nitrate  de  soude 31,6 

Eau 112,5 

Dans  l'attaque  des  cendres,  par  ce  mélange,  il  sô  dégage  du 
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chlorure  et  du  dichlorure  de  nitrosyle.  Ces  chlorures  devant  être 
utilisés  dans  les  opérations  ultérieures,  sont  dirigés  dans  des  con- 
denseurs où  on  les  recueille.  Ce  sont,  d'après  Fauteur  du  brevet, 
des  dissolvants  énergiques  de  l'or,, du  platine,  de  Tétain,  de  l'an- 
timoine,  etc.  (1).  C'est  là  un  point  capital  du  brevet. 

La  solution  des  chlorures  est  décantée  dans  une  citerne  en  bois 
et  sursaturée  par  du  carbonate  de  soudé.  L'or  reste  dissous  dans 
la  liqUeut1  alcaline  ;  on  le  précipite  à  l'état  de  sulfure,  qu'on  lave, 
sèche  et  calcine  ;  ou  bien,  on  précipite  l'or  de  sa  solution  acide 
par  le  sulfate  ferreux  ou  par  un  autre  réducteur,  après  avoir 
préalablement  prébipité  le  platine  par  le  sel  ammoniac. 

L'argent  est  contenu  à  l'état  de  chlorure  insoluble  dans  les 
produits  de  l'attaque  des  cendres.  On  dissout  ce  chlorure  dans 
l'hyposulfite  de  soude  ou  autre  dissolvant,  et  on  précipite  la  solu- 
tion par  du  sulfure  de  sodium  qui  sépare  du  sulfure  d'argent, 
facile  à  traiter. 

Pour  les  minerais  pyriteux,  on  peut  employer  les  persulfures 
alcalins  comme  dissolvants  de  l'or;  le  produit  de  l'attaque  est 
repris  par  l'eau  et  la  solution  est  traitée  par  un  acide  qui  précipite 
du  soufre  et  du  sulfure  d'or. 

Première  addition.  —  L'eau  régale  (mélange  d'acide  chlorhy- 
drique  et  de  nitre)  peut  être  remplacée  par  le  fluor,  le  brome, 
libres  ou  combinés,  à  l'état  d'acide  fluorhydrique,  par  exemple. 
On  traite  les  cendres  grillées,  dans  une  cornue  de  plomb,  par  de 
l'acide  chlorhydrique  ;  il  se  dégage  du  fluorure  de  silicium  qu'on 
recueille  dans  l'eau;  ce  fluorure  se  décompose  ainsi  en  silice  géla- 
tineuse et  acide  hydrofluosilicique  d'où  Ton  régénère  l'acide  fluor- 
hydrique  par  distillation  et  calcination. 

L'or,  le  platine  et  le  plomb  restent  dans  la  cornue. 

Deuxième  addition.  —  Pour. régénérer  les  acides  employés,  on 
traite  les  solutions  par  la  magnésie  ;  on  concentre  la  solution 
magnésienne  et  on  la  calcine  ;  l'acide  distille  et  la  magnésie  reste 
comme  résidu  et  sert  de  nouveau. 

(1)  Le  produit  que  condense  l'auteur  est  sans  doute  une  solution  de  chlo* 
*  rares  de  nitrosyle  et  d'acide  chlorhydrique,  car  les  chlorures  de  nitrosylo 
isolés  sont  des  corps  gazeux  à  la  température  ordinaire;  l'un  (AzOCl),  bout 
à  — 5%  l'autre  (AzOCl*),  à  —  7°.  Quant  à  l'action  de  ces  chlorures  sur  les 
métaux,  elle  est  peu  connue,  mais  Gay-Lussac  a  montré  qu'ils  n'attaquent 
pas  l'or  ;  seulement  comme  dans  le  cas  actuel  il  y  a  plusieurs  métaux  en. 
présence:  quelques-uns  d'entre  eux  (fer,  cuivre)  se  transforment  peuUêlrc 
en  perchlorures  qui,  à  une  température  élevée,  attaquent  l'or.  (Réd.) 
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Troisième  addition,  —  Elle  a  trait  à  l'affinage  des  métaux 
isolés  et  peut  s'appliquer  aussi  au  traitement  des  minerais  pré- 
cieux de  la  Californie,  de  l'Australie,  etc. 

Les  métaux  sont  placés  dans  des  creusets  en  terre  réfractaire, 
dans  lesquels  plonge  jusqu'au  fond  un  tube,  également  en  terre 
réfractaire,  par  lequel  on  fait  arriver,  dans  le  métal  en  fusion,  sous 
une  couche  de  borax,  les  chlorures  de  nitrosyle  produits  par  l'eau 
régale.  Les  chlorures  volatils  se  dégagent  et  6ont  recueillis  ou 
dirigés  dans  une  cheminée  ;  l'or  n'est  pas  volatilisé  parce  que  son 
chlorure  ne  peut  pas  exister  à  la  température  de  l'opération.  Le 
chlorure  d'argent  reste  dans  le  borax  ;  on  le  réduit  par  le  fer. 

110366.  —  Incrustation  /par  la  galvanoplastie,  de  For,  de  rar- 
ement, du  nickel,  du  platine  et  du  cuivre  dans  le  cristal,  le  verre, 
la  porcelaine  et  la  faïence.  —  Bugnard,  23,  rue  Périer,  à  Levai- 
lois- Perret  ;  19  novembre. 

110373.  —  Mélanges  réfrigérants  et  procédés  destinés  à  les 
produire.  —  Freydier-Dubreuil,  repr.  par  Paschal,  à  Cassel 
(Nord)  ;  2  décembre. 

L'auleur  emploie  un  mélange  de  nitrates  de  potasse  ou  de  soude 
et  de  nitrate  d'ammoniaque  à  la  place  de  ce  dernier  seul. 

110376.  —  Perfectionnements  dans  la  fabrication  des  sulfates 
de  soude  et  de  potasse  et  dans  la  calcination  des  carbonates  de 
soude  et  de  potasse.  —  Jones  et  Walsh,  repr.  par  Sautter,  6,  rue 
de  l'Oratoire;  18  novembre.  (Brevet  anglais.) 

Nous  avons  rendu  compte  de  ce  procédé,  d'après  un  article  de 
M.  Lunge.  (Voir  Bulletin,  t.  XXVI,  p.  569.) 

11839&.  —  Engrais  ou  produit  chimique  agricole  fertilisant, 
constituant  un  engrais  complet.  —  Barré  père,  repr.  par  Desnos, 
13,  boulevard  Saint-Martin  ;  19  novembre. 

110466.  —  Préparation  des  minerais  de  fer  carbonates  spa» 
thiques.  —  Charrière  et  Cie,  Allevard  (Isère)  ;  6  décembre. 

Les  minerais,  au  lieu  d'être  grillés  à  l'air,  sont  calcinés  en 
vase  clos  pour  chasser  les  principes  volatils  en  évitant  l'oxy- 
dation. 


Clichy.— Imprimerie  Paul  Dupont,  rue  du  Bac-d'Asnicrcs (4, 3-7) 

Le  Gérant  :  G.  MASS0N. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU  16  FÉVRIER  1877. 

Présidence   de  M.    Debray. 

M.  William  Roberts,  chimiste,  place  du  Panthéon,  11,  est 
nommé  membre  résidant  ; 

Sont  nommés  membres  non-résidants  : 

MM.  Felipe-Àlonzo  Paredes,  officier  du  corps  sanitaire  de 
l'armée  espagnole,  Direccion  gênerai  de  Sanidad  militar,  à 
Madrid. 

Frank  Wilton,  rédacteur  de  The  Monlhly  magazin  of  phar- 
macie, 16,  Cobman  street,  Londres,  E.  C. 

M.  Terreil  donne  lecture  du  rapport  de  la  commission  de 
vérification  des  comptes  du  trésorier  pour  1876. 

La  Société  adopte  le  rapport  et  vote  à  l'unanimité  des  remer- 
ciements à  son  trésorier,  M.  Caventou. 

M.  Cloez  signale  la  présence  du  cuivre  dans  le  sang  des  ani- 
maux sauvages. 

M.  F.  Le  Blanc  rend  compte  d'un  travail  de  M.  Camille  Vin- 
cent sur  les  principales  réactions  de  la  triméthylamine. 

M.  Magnier  de  la  Source  présente,  au  nom  de  MM.  Cazeneuvb, 
une  note  sur  l'extraction  rapide  de  la  caféine. 

M.  Magnier  de  la  Source  communique  au  nom  de  MM.  Paul 
Cazeneuve  et  A.  Caillot  une  note  sur  un  digesto-distillateur  à 
déplacement  continu  pour  l'extraction  des  principes  immédiats 
en  chimie  organique. 

M.  de  Clermont  indique  les  réactions  qui  ont  lieu  lorsqu'on 
fait  réagir  les  chlorhydrates  d'élhylamine  et  d'amylamine  sur  les 
sulfocyanates  alcalins. 

M.  E.  Hardy  a  étudié  en  collaboration  avec  M.  N.  Gallois  la 
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substance  toxique,  non  azotée,  que  renferment  les  graines  du 

Strophantus  hispidus. 

M.  Chancel  expose  la  méthode  dont  il  fait  usage  ppur  la 
recherche  et  la  détermination  des  principales  matières  colorantes 
employées  pour  falsifier  les  vins.  L'auteur  fait  connaître  ensuite 
des  tables  servant  à  la  détermination  des  quantités  d'alcool  dans 
le  vin. 

M.  Ferdinand  Jean  communique  au  nom  de  M.  H.  Pellet  et  au 
sien  un  procédé  de  dosage  du  chrome  par  liqueurs  titrées  ; 
l'analyse  par  liqueurs  titrées  d'un  mélange  de  sulfates  alcalins  et 
de  sulfates  terreux  ;  le  titrage  des  pyrites  de  fer  ;  enfin  un  titrage 
de  l'acide  oxalique  et  des  oxalates. 

M.  Maumené  a  observé  une  différence  de  structure  molécu- 
laire entre  l'acide  sulfurique  récemment  bouilli  et  refroidi  et 
celui  qui,  après  ébullition,  est  conservé  pendant  quelque  temps. 
Cette  différence  se  manifeste  en  mélangeant  l'acide  avec  de 
Thuile  d'olive  et  de  l'eau,  dont  la  température  s'élève  plus  ou 
moins,  selon  que  l'on  fait  usage  de  l'un  ou  de  l'autre  acides. 
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Sur  les  platonltrites;  par  M.  L.-F.  NELSON  (1). 

„  Les  recherches  de  M.  Lang  ont  fait  connaître  déjà  les  plato- 
nitrites  de  potassium,  de  sodium,  d'ammonium,  de  baryum,  d'ar- 
gent et  de  merourosum. 

M.  Nilson  a  récemment  fait  connaître  les  platonitrites  de 
presque  tous  les  métaux.  Ces  sels,  qu'on  a  obtenus  par  double 
décomposition,  cristallisent  en  général  très-bien. 

L'évaporation  des  solutions  des  sels  degluciniura,  d'aluminium, 
de  chrome,  de  fer  et  d'iridium,  fournit  sans  dégagement  d'acide 
nitreux,  une  série  de  sels  d'une  belle  couleur  rouge,  que  l'auteur 
nomme  diplatonit rites. 

(1)  Otrersigt  K.  Sv.  Vetenchaps  Akademiens  fôrhendlingar,  1876,  n«  7, 
p\  28.  —  Suite  de! la  correspondance  de  M.  Cleve. 
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PLATONITRITES  DES    METAUX   MONO  ATOMIQUES. 

1.  Le  sel  de  potassium,  K2Pt4AzO*,  cristallise  en  prismes 
hexagonaux,  peu  solubles  dans  l'eau  froide.  L'évaporation  spon- 
tanée du  sel  fournit  des  tables  contenant  2H*0.  La  combinaison 
hydratée  a  donné  :  15,74  K;  39,53  Pt  et  7,19H*0  au  lieu  de  : 
15,76;  39,90  et  7,26. 

2.  Sel  de  rubidium,  Rb*Pt.4AzO*. —  Le  sel  anhydre  ressemble 
au  sel  potassique.  Il  peut  aussi  cristalliser  avec  2H20,  en  grandes 
tables  rhombiques  ou  hexagonales.  L'analyse  du  sel  anhydre  a 
donné  :  80,85Rb;  35,65Pt  au  lieu  de  30,89  et  35,82.  Le  sel 
hydraté  contient  :  28,76— 28,82Rb;  33,31— 33,44Pt  et  6,25— 
6,34H*0  au  lieu  de  29,01  ;  33,63  et  6,11. 

3.  Le  sel  de  césium,  Cs*Pt.4Hz02.  —  Prismes  incolores  inalté- 
rables à  l'air,  peu  solubles  dans  l'eau  froide.  L'analyse  a  donné  : 
40,98Cs  ;  80,33Pt  au  lieu  de  41,05  et  30,55. 

4.  Sel  ef  a/H/tto/22tffl2,(AzH4)*Pt.4Az02. —  Il  cristallise  en  grands 
prismes  aplatis  et  hexagonaux,  qui  perdent  la  totalité  de  leur  eau 
de  cristallisation  par  dessiccation  dans  le  vide.  Trouvé  :  43,26  Pt; 
7,97H*0  au  lieu  de  43,61  et  7,93. 

5.  Sel  de  thallium,  TFPUAzO*.  —  Il  cristallise  en  petits 
prismes  fort  brillants  et  très-peu  solubles.  Trouvé  :  88,83— 
88,89Pt+Tl*SO*,  51,31  —  51,71T1  et  25,06— 25, 50Pt.  Calcul  : 
88,86;  51,64  et  25,06. 

6.  Sel  de  sodium,  Na*Pt.4AzO*.  —  Prismes  aplatis  solubles, 
inaltérables  à  l'air.  Trouvé  :  79,10Pt+Na*SO4  ;  10,64Na  et 
46,23Pt.  Calcul  :  79,44;  10,75  et  46,25. 

7.  Sel  de  lithium,  Li*Pt.4AzO*+3H*0.  —  Il  forme  de  grands 
prismes  brillants,  qui  sont  un  peu  déliquescents  et  qui  perdent 
la  totalité  de  leur  eau  à  100°.  Trouvé  :  67,98Pt+Li*SO*;  3,10Li  ; 
43,61Pt  et  12,45H*0.  Calcul  :  68,44;  3,11  ;  44,00;  12,00. 

8.  Sel  d'argent,  Ag*Pt.4AzOa. —  Prismes  obliques  jaunâtres, 
très-peu  solubles  dans  l'eau  froide.  Trouvé  :  69,14;  69,22  et 
69,28  Pt+Ag  au  lieu  de  69,23. 

9.  Diplatonitrite  d'argent,  Ag*(Pt.2NO*)*0.—  En  même  temps 
que  le  sel  précédent,  on  obtient  en  très-petite  quantité  une  com- 
binaison verte,  insoluble,  cristallisable  en  prismes  microsco- 
piques. L'analyse  adonné  :  75,00— 75,28Ag+Pt;  27,82— 27,69Ag 
et  47,31— 47,96Pt  au  lieu  de  75,37  ;  26,60  et  48,77. 
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PLATÔN1TRITES  DBS  METAUX  DI ATOMIQUES. 

10.  Sel  de  calcium,  CaPt.4N02+5H40.  —  Prismes  minces 
et  obliques,  jaunâtres,  inaltérables  à  l'air.  Le  sel  perd  la  totalité 
de  son  eau  de  cristallisation  à  100°.  L'analyse  a  donné  : 
48,91— 49, 19Pt+CaO  ;  8,03— 8,04Ca;  87,67- 87,92Pt;  18,19— 
18,20H*O.  Calcul  :  49,61  ;  7,81  ;  38,67  et  17,58. 

11.  Le  sel  de  strontium,  SrPt.4AzOa+3H*0»  cristallise  en 
belles  tables  jaunâtres  et  brillantes,  inaltérables  à  l'air.  Le  sel 
pcrd2H*Oà  100°.  Analyse:  65,36-65,56Pt+SrSO*;  16,77— 
16,85Sr  ;  37,10-87,16Pt  et  6,91— 6,99H*0.  Calcul  :  65,81  ;  16,71  ; 
37,82  et  6,88. 

12.  Le  sel  de  baryum,  BaPt^AzO^-fS^O ,  ressemble  au 
précédent,  mais  il  perd  toute  son  eau  à  100°.  Analyse  :  75,2f4 
Pt+BaSO*,  9,04  H*0.  Calcul  :  75,22  et  9,42, 

13.  Sel  de  plomb,  PbPt4AzO*+3H*0.  —  Prismes  volumineux, 
jaunâtres,  inaltérables  à  l'air,  perdant  la  totalité  de  leur  eau 
à  100°.  Analyse:  65,36  —  65,58Pt-fPbO  ;  32,41  —  82,75Pb  ; 
30,24-80,44Pt  et  7,95-8,10H*O.  Calcul:  65,47;  32,19;  30,79 
et  8,40. 

14.  Sel  de  magnésium,  MgPt.4  AzOa+5H20. — Prismes  allongés 
et  brillants,  inaltérables  à  l'air  et  à  100°.  Analyse:  47,44 — 
47,79Pt  +  MgSO  ;  4,60—  4,71Mg;  39,78  —  39,94Pt.  Calcul  : 
47,98  ;  4,84  et  89,92. 

15.  Sel  de  manganèse,  MnPt.4AzO*+9H80.  —  Prismes  d'une 
faible  couleur  rose,  qui  brunissent  à  Tair  et  à  100°,  en  perdant  de 
l'acide  nitreux.  Analyse  :  46,11— 46,46Pt-f-Mn30*;  9,12— 9,19Mn 
et  33,43  -33,69Pt.  Calcul  :  45,80,  9,18  et  33,06. 

16.  Le  sel  ferreux  n'existe  pas.  La  solution  qu'on  obtient  par 
double  décomposition  entre  le  sulfate  ferreux  et  le  platonitrite  de 
baryum  se  décompose  même  dans  le  vide. 

17.  Sel  de  cobalt,  GoPt.4AzO*+8H20.~  Cristallise'en  prismes 
ou  en  tables  volumineuses,  d'une  belle  couleur  rouge.  Ils  sont 
inaltérables  à  la  température  ordinaire,  mais  ils  se  décomposent 
à  100°.  Nombres  trouvés  :  47,34— 47,55Pt-f-Co30*  ;  10,07— 
10,50Co  et  33,26-33,45Pt,  Calculé  :  47,57;  10,09  et  33,85. 

18.  Sel  de  nickel,  NiPt.4AzO*+8H20.— Tables  vertes,  minces, 
mais  assez  volumineuses,  inaltérables  à  l'air.  Ce  sel  se  décom- 
pose à  100°.  Analyse  :  46,24—46,29  Pt-f-NiO;  i0,38  Ni  ;  33,04  — 
33,09  Pt.  Calcul  :  46,67;  10,09  ;  33,85. 
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19.  Sels  decuivre—l)sel  basique  WGuPUAzO*)+GuO+l$H*0. 

—  La  solution  du  sel  neutre  de  cuivre  dépose  d'abord  ce  sel 
basique  sous  la  forme  d'aiguilles  minces,  d'un  jaune  d'or,  décom- 
posâmes par  l'eau.  Trouvé  :  52,98Pt+CuO  ;  14,29Cu,  85,09Pt 
au  lieu  de  52,41  ;  14,60  et  34,14. 

2)  Le  sel  neutre,  CuPt4AzO*-f-8H*0,  cristallise  dans  l'eau- 
mère  du  précédent  en  fines  aiguilles  vertes,  solubles  sans 
décomposition  dans  Teau.  Analyse  :  55,37Pt-f-CuO  ;  H,88*Ca 
et  40,49  Pt.  Calcul:  55,55;  12,71  et  39,64. 

20.  Sel  de  zinc,  ZnPt.4AzOa+8H*0.  —  Tables  très-volumi- 
neuses incolores.  Analyse  :  47,46— 47,49Pt+ZnO;  11,28  — 
11,66  Zn  et  82,93—33,43  Pt.  Calcul  :  47,21  ;  11,00  et  33,50. 

21.  Sel  de  cadmium,  CdPt.4AzO*+3H20.— Prismes  obliques 
et  volumineux,  inaltérables  à  l'air.  Trouvé  :  59,37—59,39  Pt+ 
CdO;  20,88—20,95  Cd  ;  35,43—35,53  Pt.  Calcul  :  59,49  ;  20,44  et 
36,13. 

22.  Sel  mercurique.  —  La  décomposition  du  bichlorure  de 
mercure  par  le  platonitrite  d'argent  fournit  du  chlorure  d'argent 
impur  et  une  solution  qui  laisse  déposer  par  i'évaporation  spon- 
tanée un  corps  amorphe  orangé,  qu'on  n'a  pas  analysé. 

23.  Le  sel  mercureux,  Hg*Pt4AzO*+HgîO+H20  a  été  obtenu 
par  M.  Lang  6ous  la  forme  d'un  précipité  blanc  jaunâtre,  com- 
posé de  petits  prismes. 

24.  Sel  de  glucinium,  Gl(Pt2AzO*)*0-f  9H*0.  —  La  solution 
du  sel  neutre  se  décompose  par  la  concentration,  soit  au  bain- 
marie,  soit  dans  le  vide,  et  on  obtient  de  petits  cristaux  rouges, 
peu  solubles.  Analyse  :  55,40— 55,62Pt+G10;  1,20— 1,14G1; 
52,12-52,30  Pt;  7,58  Az,  15,00  H*0.  Calcul:  54,90;  1,20 ;  51,62; 
7,29  et  14,08. 

PLATONITRITES   DES  METAUX  HEXÀTOMIQUES. 

25.  Sel  d'aluminium  —  A) Al*(Pt4AzO*)3+14H*0.  —Parle  sul- 
fate d'aluminium  et  le  sel  de  baryum,  on  obtient  une  solution  qui, 
évaporée  dans  le  vide,  dépose  des  cristaux  cubiques  assez  volu- 
mineux, inaltérables  à  l'air.  Ils  deviennent  aisément  rouges  par 
la  formation  du  sel  suivant.  Analyse  :  47,81—47,82  Pt+Al*03  ; 
41,09—41,17  Pt  et  3,56—8^59  Al.  Calcul  :  47,97;  40,88  et  3,78. 

B)  Diplatonitri te  d'aluminium,  Al*(OH)*(Pt2AzO*)*O*+10H*O. 

—  Il  a  été  obtenu  en  môme  temps  que  le  sel  A.  Il  forme  de  petites 
aiguilles  rouges,  peu  sohibles  dans  l'eau,  assez  solubles  dans 
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l'alcool.  L'analyse  du  sel  (séché  à  100°)  adonné  :  61,08 Pt+Al*03; 
8,82  Al,  54,29  Pt  au  lieu  de  61,26  ;  8,76  et  54,22. 

2ft.  Diplatonitrite  de  chrome,  Cr»(OH)«(Pt2AzO*)*Oî+24H*0. 
—  Il  ressemble  au  sel  B  d'aluminium.  Trouvé  :  58,05  Pt-f-Cra03; 
i4,63  Pt,  5,79  Cr  et  18,49  H*0.  Calcul  :  53,60;  44,98;  5,96; 
18,88. 

27.  Diplatonitrite  de  fer,  Fe*(Pt2ÀzOa)«03+3H*0.  —Il  res- 
semble au  précédent.  L'analyse  a  donné  :  55,87  Pt+Fe*03  ; 
4,34  Fe;  49,18  Pt  ;  6,94  Az,  17,81  HaO.  Calcul  :  55,25  ;  4,59; 

•48,69;  6,89;  17,70. 

28.  Diplatonitrite  dindium,  In*(OH)*(Pt2AzO*)*0*-f  10H*O.  — 
Aiguilles  rouges  minces,  peu  solubles  dans  l'eau  froide.  Analyse: 
65,H  Pt+In*03;  11,62  In  ;  48,61  Pt  et  7,52  H*0.  Calcul:  65,33  ; 
18,89;  48,51  et  7,72. 

29.Lese7 dtyttrium— A) Y2(Pt4AzO*)3+9H*0.  —Cristallise  en 
petits  prismes  jaunes,  inaltérables  à  l'air,  perdant  3  mol.  HaO 
à  100°,.  Analyse:  54,37-54,46  Y*03+Pt,  12,43-12,48  Y, 38,54— 
38,70  Pt  et  3,82—4,25  H*0.  Calcul  :  55,23;  12,07;  39,93;  3,63. 

B)  Y*(Pt4AzO*)3+21H20.—  Les  eaux-mères  du  sel  précédent 
fournissent  des  cristaux  volumineux,  inaltérables  à  l'air  et  per- 
dant 18H*0  à  100°.  Nombres  trouvés  :  47,84  Pt+Y*03;  33,08  Pt; 
11,64  Y  et  19,29  H20  au  lieu  de  48,09;  34,88;  10,51  et  19,03. 

80.  Sel  d'erbium  —  A)  Er*(Pt4AzO*)3+9H20. — Prismes  oran- 
gés,ressemblant  au  n°  29,  A.  Le  sel  perd  6H20  à  100°.  L'analyse  a 
donné  :  59,09  Pt+Er*03;  21,14  Er  ;  34,97  Pt  et  6,55  H*0.  Cal- 
cul :  59,61  ;  20,68  ;  86,02  et  6,55. 

B)  Er2(Pt4AzOa)3+21HaO.  — Ressemble  au  sel  correspondant 
d'yttrium.  Ce  sel  n  a  pas  été  analysé. 

81.  Sel  de  cérium,  Ce*(Pt4AzO*)3+18H*0.  —  Cristallise  en 
hexaèdres  volumineux  et  jaunâtres,  qui  perdent  15H*0  à  100°. 
Analyse  :  53,00-58,65  Pt+CeO* ,  15,54—15,94  Ce  ;  33,86— 
84,02  Pt;  15,25-15,64  H*0.  Calcul:  53,49;  15,81;  34,02  et 
15,46. 

32.  Sel  de  lanthane,  La*(Pt4AzO*)3+18HaO.  —  Ressemble  au 
précédent.  Il  perd  15H*0  à  100*.  Analyse  :  51,71-52,57  Pt+ 
La*03;  15,70—16,00  La;  83,29—83,79  Pt  et  17,30  H«0.  Calcul: 
52,63;  15,90;  83,98  et  15,45. 

38.  Le  sel  de  didyme,  Di*(Pt4AzO*)3+18H*0,  ressemble  au 
précédent.  Analyse:  67,03—67,34  Di*3SO*+Pt;  16,45—16,70 
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Di  ;  38,97—84,77  Pt  et  15,98—16,08  H*0.  Calcul  :  66,67  ;  16,67  ; 
33,67  et  15,30. 

On  sait  déjà  par  les  recherches  de  M.  Lang  que  les  platonitrites 
sont,  quant  à  leurs  réactions,  bien  différents  des  autres  ni  tri  tes.  Il 
a  aussi  obtenu  un  nitrite  acide  de  platine. Le  platine  dans  ces  sels 
n'est  pas  précipitable  par  l'hydrogène  sulfuré  *  par  le*  suif  hydrate 
d'ammonium,  etc. 

Dans  son  ouvrage  Chemie  der  Jetztzeit,  M.  Blomstrand  a  assi- 
gné aux  platonitrites  des  formules  analogues  à  celles  des  cyanures 
doubles  ;  par  exemple  : 

K.O.AzO  =  AzO-0\m 
•K.O.AzO-rAzO-O/™ 

L'acide  libre  H^O^AzO^C^Pt  a  été  obtenu  par  M.  Lang  en 
fines  aiguilles  rouges. 

Quant  aux  diplatonitrites,  l'auteur  juge  qu'ils  dérivent  des  sels 
normaux,  d'après  la  formule  : 


HOAzO=AzO-0 

=  2R  a  Z2  =  a  In  opÎIo  +2HOAzO-hAz*03 
HOAzO  =  AzO-OJ  ~.         HOAzO=AzO-OPt)    ~  ^ 


uu  \  Pt 
HOAzO  =  AzO-0(ll;    __ 

Pt 


HOAzO=AzO-Oj 

Le  glucinium,  l'argent  et  le  fer  (Fe*)Vl  donnent  les  sels  neu- 
tres de  cet  acide  du  diplatonitrosyle;  mais  l'aluminium,  le  chrome 
et  l'indium  donnent  des  sels  basiques. 

/OH 

IOH 
(R2)vi  10-AzO=AzO=0-Pt  /n 
v  )0-AzO  =  AzO  =  0-Pt\u 

fO-AzO  =  AzO  =  0-Pt  fn 

\0-AzO  =  AzO=0-PtJu 

Il  est  à  remarquer  que  ces  diplatonitrites  sont  des  sels  à  bases 
faibles,  sauf  celui  d'argent. 


Sur  la  matière  active  du  Strophantu»  hlspldus  ;  par  MM.  E, 

HARDY  et  N.  GAULOIS. 


Le  Slrophantus  hispidus  est  une  plante  grimpante  qui  appartient 
à  la  famille  des  apocynées,  et  qui  est  vulgairement  connue  sous 
le  nom  d'inée,   onaye,  gombi,   poison  des  Pahouins.   Il  a  été 
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observé  pour  la  première  fois  par  Houdelot,  en  Sénégambie;  par 
Smeathmann,  aux  environs  de  Sierra-Leone  ;  par  Baikie  à  Nupe  ; 
par  Griffon  du  Bellay,  au  Gabon;  par  Mann,  dans  l'Afrique 
tropicale  occidentale.  Sa  description  botanique  a  été  faite  par 
M.  Bâillon  ;  son  étude  physiologique,  par  MM.  Pelikan,  Fraser, 
Carvill  et  Pplaillon,  Sharpey,  avec  des  extraits  aqueux  ou  alcoo- 
liques. 

Dans  ces  derniers  temps,  nous  avons  reçu  de  la  Société  d'accli- 
matation une  certaine  quantité  de  graines  d'inée,  dont  elle  nous 
a  obligeamment  confié  l'étude.  Nous  en  avons  extrait  deux  ma- 
tières différentes  :  Tune  qui  renferme  le  principe  toxique  des 
graines,  l'autre  qui  doit  être  rangée  parmi  les  alcaloïdes. 

On  isole  le  principe  toxique  de  la  manière  suivante  :  On  pulvé- 
rise les  graines  privées  de  leurs  aigrettes  et  on  les  met  en  macé- 
ration avec  de  l'alcool  aiguisé  d'acide  chlorhydrique  ;  après  avoir 
décanté  et  évaporé  l'alcool,  on  reprend  l'extrait  par  l'eau,  on  filtre 
et  on  abandonne  la  solution  à  l'évaporation  spontanée.  Il  ne  tarde 
pas  à  se  déposer  des  cristaux  incolores  que  Ton  purifie  en  les 
faisant  cristalliser  de  nouveau. 

Ces  cristaux  sont  solubles  dans  l'eau,  l'alcool,  peu  ou  pas  solu- 
bles  dans  l'éther  et  le  chloroforme.  Ils  sont  neutres  au  papier  de 
tournesol,  et  ne  présentent  pas  les  réactions  des  alcaloïdes  végé- 
taux. Ils  ne  précipitent  ni  par  l'iodure  de  mercure  et  de  potas- 
sium, ni  par  l'iodure  de  potassium  ioduré,  ni  par  l'iodure  de 
potassium  et  de  cadmium,  ni  par  l'acide  phosphomolybdique,  ni 
par  le  chlorure  de  platine,  ni  .par  le  chlorure  d'or.  Ils  ne  con- 
tiennent pas  d'azote.  Une  solution  aqueuse  de  cristaux  portée  à 
l'ébullition,  en  présence  d'une  petite  quantité  d'acide  sulfurique, 
donne  un  liquide  qui,  essayé  par  le  tartrate  de  potasse  et  de  cui- 
vre, ne  développe  pas  les  réactions  du  sucre.  Il  ne  paraît  donc 
pas  que  cette  matière  puisse  être  rangée  dans  le  groupe  des  glu- 
•cosides. 

Le  principe  actif  du  Strophantus  hispidus,  à  notre  connais- 
sance, n'a  jamais  été  isolé.  M.  Fraser  a  obtenu  seulement  un 
extrait  dans  lequel  il  a  supposé  la  présence  d'un  alcaloïde,  et  lui 
a  provisoirement  donné  le  nom  de  slrophantine.  Nous  emploie- 
rons cette  dénomination  jusqu'à  ce  que  nous  ayons  déterminé  le 
groupe  chimique  dans  lequel  cette  substance  doit  rentrer. 

La  strophantine  est  très-toxique.  Elle  représente  la  matière 
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active  des  graines  de  l'inée.  Ses  effets  physiologiques  sont  les 
mêmes  que  ceux  de  l'extrait  des  graines  de  cette  plante. 

Quelques  cristaux  placés  sous  la  peau  de  la  patte  d'une  gre- 
nouille dont  le  cœur  a  été  mis  à  nu,  suspend  les  mouvements  de 
cet  organe  après  quelques  minutes.  Le  ventricule  s'arrête  en 
systole,  revenu  sur  lui-même,  et  complètement  vide  de  sang. 

L'animal,  au  moment  où  le  cœur  cesse  *de  battre,  possède 
encore  toute  sa  vivacité  ;  il  peut  mouvoir  ses  membres  et  sauter 
avec  agilité.  Ce  n'est  qu'au  bout  d'un  temps  variable  que  les 
mouvements  de  locomotion  et  de  respiration  deviennent  impos- 
sibles, par  suite  de  l'Interruption  de  la  circulation  dans  les  centres 
nerveux. 

Les  aigrettes  qui  surmontent  les  semences  furent  soumises 
au  même  traitement  que  les  graines.  On  obtint  des  cristaux 
transparents  et  incolores,  donnant  toutes  les  réactions  qui  ca- 
ractérisent les  alcaloïdes.  Cette  substance,  à  laquelle  nous  nous 
proposons  de  donner  le  nom  d'inéine,  placée  sous  la  peau  de  la 
patte  d'une  grenouille  dont  le  cœur  a  été  mis  à  nu,  n'en  a  pas 
arrêté  les  mouvements. 

Ces  recherches  ont  été  faites  dans  les  laboratoires  de  MM.  Re- 
gnauld  et  Vulpian. 


Action  de  l'acide  ehloroehromlque  sur  les  matières  organiques  ; 

par  M.  A.  ETARD. 

m 

Les  formules  de  décomposition  de  l'acide  chlorochromique,  par 
l'eau  et  par  la  chaleur  : 

GrO*CÏ2+H20=Cr03-f-2HCl 
2Cr02Cl2=Cr203+0+Cl* 

montrent  que  ce  corps  peut  agir  comme  chloroxydant.  En  effet, 
il  réagit  très-vivement  sur  la  plupart  des  produits  organiques  et 
présente  le  grand  avantage  physique  d'être  soluble  dans  les  li- 
quides huileux  que  les  oxydants  ordinaires  ne  mouillent  pas';  il 
peut,  grâce  à  cette  circonstance,  les  attaquer  aisément.  Ces  con- 
sidérations m'ont  donné  l'idée  d'étudier  les  produits  de  la  réac- 
tion de  Pacide  chlorochromique  sur  divers  corps,  et,  particuliè- 
rement, sur  les  carbures. 
L'hydrure  d'hexyle,  en  grand  excès,  peut  être  traité  par  des 
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additions  successives  de  petites  quantités  de  réactif  sans  danger 
d'explosion.  On  traite  par  l'eau,  qui  laisse  surnager  l'excès  d'hy- 
drure  d'où  on  sépare  par  distillation  fractionnée,  un  liquide  bouil- 
lant entre  145°  et  150°  et  qui  fournit  à  l'analyse  les  nombres  sui- 
vants: 

C=53,9    H=8,4    Cl=25,7 

Ces  nombres  conduisent  à  la  formule  C6H410C1  qui  serait, 
d'après  quelques-unes  de  ces  réactions ,  celle  d'une  acétone 
chlorée.  Il  ne  se  fait  pas  de  combinaison  avec  le  bisulfite  ;  l'azo- 
tate d'argent  ammoniacal  est  légèrement  réduit.  Les  rendements 
sont  faibles.  Les  sels  de  chrome,  solubles  dans  l'eau,  contien- 
nent de  petites  quantités  d'acides  de  la  série  grasse. 

Lie  toluène ,  traité  par  l'acide  chlorochromique  (100  p.  de 
toluène,  50  p.  Cr02Cl2),  à  froid,  puis  débarrassé  des  produits 
chromiques  par  l'eau,  fournit,  à  la  distillation  un  liquide  bouillant 
régulièrement  de  176°  à  180°  et  qui  est  un  mélange  d'essence 
d'amandes  amères  G7H60  et  de  chlorure  de  benzyle  C7H7G1,  qui 
ont  été  séparés,  l'un  à  l'état  de  benzaldéhyde-sulfite  de  sodium, 
l'autre  à  l'état  de  ohlorhydrate  de  tribenzylamine. 

Le  chlore  contenu  dans  l'acide  chlorochromique  peut  produire, 
à  froid,  un  composé  que  le  chlore  libre  ne  produit  que  dans  la 
vapeur  chauffée  à  111°  :  le  chlorure  de  benzyle. 

L'acide  acétique,  en  excès,  n'est  attaqué  qu'en  vase  clos  à  100°. 
On  ouvre  de  temps  à  autre  le  matras  pour  laisser  dégager  le 
chlore  libre  qui,  contre  toute  attente,  se  dégage  abondamment 
dans  cette  réaction.  Il  ne  se  forme  pas  de  chlorure  d'acétyle. 
Indépendamment  du  chlorure,  de  chrome;  il  se  fait  un  sel  vert 
cristallisant  facilement  et  qui  contient  le  chrome  sous  ses  deux 
états  :  acide  et  basique. 

L'analyse  de  ce  sel  lui  assigne  la  formule  : 

d'un  acétochromate  de  chrome  hydraté,  sel  analogue  aux  acéto- 
nitrates,  dans  lesquels  il  se  transforme  par  l'action  de  l'azotate 
d'argent,  avec  lequel  il  donne  un  précipité  rouge  de  bichromate 
d'argent  : 

Cr20*ï2[Gr2(G2H302)5]4-2Az03Ag=2[Akz03Gr2(G2H302)5J-fGr20iAg2 
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La  potasse  donne  un  acétate  basique  Cr*(OH)  (C2H309)*  et  du 
bichromate  Cr*07K*. 

Recherches  chimiques  sur  les  ferments  contenus  dans  les  végé- 
taux, et  sur  les  effets  produits  par  l'oxydation  du  fer  sur  les 
matières  organiques  9  par  U.C.  KOSMANN. 

J'ai  découvert  un  ferment  soluble  dans  une  grande  quantité 
de  plantes  ;  il  possède  les  propriétés  qui  vont  être  décrites  ;  je 
l'ai  cherché  et  trouvé  dans  un  grand  nombre  de  familles  de  vé- 
gétaux, depuis  les  plus  basses  jusqu'aux  plus  élevées,  savoir: 
Spirogyra  inflata,  Confervafontinalis,  avril  et  octobre  ;  Variolaria 
amara,  Usnea  florida,  Parmelia  perlata;  Parmelia  parietina;  Pel- 
tigera  canina  ;  Àgaricus  esculentus  ;  Àgaricus  pascuus  ;  Àgar. 
columbetta;  Boletus  aereus;  Polyporus  lsevis;  Barbula  muralis, 
Grimia  pulvinata  ;  Hypum  crista  castrensis  ;  Hyp.  velutinum  ; 
Hyp.  triquetrum  ;  Avena  pubescens,  Triticum  pinnatum  ;  écorces 
sèches  de  quinquina  gris  de  loxa  ;  racines  sèches  de  Gentiana 
lutea;  petits  pois  verts  privés  de  leurs  gousses];  gousses  vertes 
de  ces  même  pois;  pois  secs  blancs,  les  trois  du  pisum  salivum. 
1  milligramme  de  ferment  sec  de  ces  derniers  suffisait  pour  inter- 
vertir 1  gramme  de  sucre  de  canne  ;  l'intérieur  du  tubercule  de 
pomme  de  terre,  pelure  de  pomme  de  terre;  jeunes  feuilles  de 
Scopolia  carniolica;  jeunes  feuilles  de  Chelidonium  majus;  feuilles 
de  digitale  pourprée  avant  et  sur  le  déclin  de  la  floraison  ;  bour- 
geons de  Rosa  canina,  de  Prunus  cerasus,  de  Prunus  spinosa,  de 
Amygdalus  communis,  de  Crataegus  oxyacantha,  corolles  et 
ovaires  de  Cornus  sanguinea  ;  racines,  feuilles  et  corolles  de 
Primula  veris  ;  bourgeons  de  Praxinus  excelsior,  de  Salix  vimi- 
nalis  ;  écorces  et  feuilles  fraîches  de  Salix  fragilis  ;  bourgeons 
d'Ulmus  campéstris,  de  Populus  nigra,  de  Pop.  fastigiata;  feuilles 
de  Quercus  robur  ;  bourgeons  do  Betula  alba,  de  Fagus  sylva- 
tica,  de  Carpinus  betulus  ;  feuilles  de  Juglans  regia,  ovaires  et 
stigmates  de  Corylus  avellana;  feuilles  de  Lactuca  virosa. 

Pour  obtenir  le  ferment  de  ces  plantes,  je  les  coupe  en  petits 
morceaux  à  l'état  frais  ou  sec  et  les  traite  par  l'eau  froide  pen- 
dant 12  heures,  le  maceratum  exprimé  et  filtré  est  évaporé  au 
quart,  à  30°,  puis  additionné  de  3  fois  son  volume  d'alcool  de 
90  %•  Le  précipité  blanc  ainsi  obtenu  est  recueilli  sur  un  filtre, 
lavé  à  l'alcool  et  redissous  dans  une  petite  quantité  d'eau  ;  il 
reste  de  l'albumine  végétale  insoluble. 
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Le  solutum  filtré  est  de  nouveau  précipité  par  le  triple  d'alcool, 
enfin  le  ferment  recueilli  sur  un  filtre  est  lavé  à  l'alcool,  puis 
séché  sur  une  plaque  de  verre  à  20°  centigrades.  Desséché 
ainsi,  il  est  conservé  dans  un  flacon  bouché.  Ce  ferment  sec  se 
présente  sous  forme  de  grains  amorphes,  translucides,  légère- 
ment brunâtres,  insipides,  solubles  dans  l'eau,  ne  bleuissant  pas 
par  l'iode,  décomposables  par  l'ébullition,  et  contenant  de  l'azote. 
Souvent,  au  lieu  de  dessécher  le  ferment,  on  se  servait  de  sa 
solution  aqueuse,  filtrée,  limpide,  incolore  pour  opérer  Tinter- 
version  du  sucre,  la  décomposition  de  l'amidon  ou  le  dédouble- 
ment d'un  glucoside. 

Je  vais  maintenant  décrire  comment  agit  le  ferment  végétal 
sur  le  sucre  de  canne,  l'amidon  et  les  glucosides  ;  pour  ce  der- 
nier, je  choisirai  la  salicine  pure,  cristallisée  ;  le  ferment  que  je 
choisirai  est  celui  du  Triticum  pinnatum  :  le  solutum  aqueux 
filtré  du  ferment  nouvellement  précipité  par  l'alcool  est  partagé 
en  3  parties  égales,  équivalant  chacune  à  environ  2  à  3  milli- 
grammes de  ferment  soc.  L'une  est  mise  en  contact  avec  1,50  à 
2  grammes  de  sucre  de  canne  ou  sucre  candi  et  laissée  exposée 
à  l'air  à  25°  centigrades.  Après  24  heures,  l'interversion  est  très- 
prononcée,  après  8  à  4  jours,  elle  est  presque  complète  :  le  solu- 
tum, qui  s'est  troublé  par  le  ferment  devenu  insoluble,  est  alors 
évaporé  à  30°  centigrades.  Il  laisse  un  sirop  blanc  de  glucose, 
réduisant  avec  la  plus  grande  facilité  la  liqueur  de  Fehling,  cris- 
tallisant quelquefois  en  groupes  hémisphériques. 

Le  deuxième  partie  du  solutum  de  ferment  est  mise  en  contact 
avec  2  grammes  d'amidon  cru  pulvérisé,  ou  bien  avec  une  quan- 
tité correspondante  d'empois  ;  après  48  heures,  l'empois  était 
en  grande  partie  réduit  en  dextrine  et  glucose;  quant  à  l'amidon 
cru,  il  lui  fallait  3  à  4  jours  pour  être  converti  partiellement  en 
dextrine  et  glucose  ;  à  36°,  la  conversion  marche  plus  rapide- 
ment. La  liqueur  d'amidon  cru  ou  cuit,  délayée  dans  un  peu 
d'eau,  filtrée  et  évaporée,  laisse  un  enduit  composé  de  dextrine 
et  de  glucose  qui,  traité  par  l'alcool,  cède  à  celui-ci  le  glucose, 
il  reste  la  dextrine  molle  insoluble;  cette  dernière  réduit  énergi- 
quement  la  liqueur  de  Fehling  en  brun,  le  glucose  la  réduit  en 
jaune,  ce  dernier  forme  fl/s  &  Va  du  produit  •  total,  quelquefois 
le  tout. 

La  troisième  partie  du  solutum  du  ferment  est  mise  en  con- 
tact avec  de  la  salicine  dans  les  mêmes  conditions  ;  après  48  heu- 
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res,  le  dédoublement  se  prononçait  avec  évidence,  et  après 
8  jours,  l'action  décomp  usante  du  ferment  était  presque  com- 
plète ;  en  même  temps,  le  ferment  d'abord  dissous  se  décompo- 
sait à  son  tour  et  se  déposait  en  flocons,  entraînant  dans  sa 
décomposition  celle  du  glucoside  en  glucose  et  en  saligénine  ; 
lorsqu'elle  paraissait  complète,  on  évaporait  la  liqueur,  le  résidu 
humide  était  traité  par  l'éther  pur,  qui  dissolvait  la  saligénine, 
laquelle,  par  l'évaporation  de  l'éther,  cristallisait  sous  forme  de 
rhomboèdres  très-aplatis,  blancs,  très-brillants,  se  colorant  en 
beau  bleu  par  le  chlorure  ferrique.  La  liqueur  privée  de  saligénine 
était  évaporée  et  laissait  un  enduit  composé  de  glucose,  réduisant 
énergiquement  la  liqueur  de  Fehling.  Les  deux  produits  du  dé- 
doublement de  la  salicine  étant  ainsi  mis  en  évidence,  il  ne  reste 
plus  de  doute  sur  l'action  énergique  de  transformation  du  fer- 
ment végétal  que  j'ai  découvert. 

Ce  modus  faciendi  et  les  résultats  obtenus  s'appliquent  à  tous 
les  ferments  des  plantes  phanérogames  et  cryptogames  que  j'ai 
mises  en  expérience.  Les  détails  suivants  sur  la  digitale  pour- 
prée me  paraissent  cependant  dignes  d'attention  :  les  feuilles  de 
digitale,  cueillies  avant  la  floraison  et  séchées,  fournirent  31,58 
pour  mille  de  ferment  digitalique  sec  qui,  à  la  dose  de  2  millia- 
grammes,  décompose  le  sucre  de  canne,  l'amidon,  et  la  digita- 
line énergiquement,  ce  dernier  en  glucose  et  en  digitalirétine  ; 
les  feuilles  cueillies  sur  le  déclin  de  la  floraison  de  la  digitale, 
ne  donnèrent  que  3  pour  mille  de  ferment  sec  ;  or,  le  macéré 
aqueux  de  ces  dernières,  d'où  fut  précipité  le  ferment  par  l'al- 
cool, ayant  été  évaporé  à  30°,  s'est  pris  en  une  masse  brune  rem- 
plie de  grains  cristallins,  très  amers,  qui  fut  reprise  par  l'ai* 
cool  de  90  °/o.  L'alcool  ayant  été  évaporé,  le  résidu  sirupeux  fut 
traité  par  le  chloroforme,  qui  se  chargea  d'une  matière  •  soluble 
et  laissa  par  évaporation  une  digitaline  onctueuse  extrêmement 
amère.  Cette  opération  réitérée  au  moyen  du  chloroforme,  donna 
une  seconde  portion  de  digitaline  onctueuse  qui,  réunie  à  la  pre- 
mière, fournit  0,78  pour  mille  de  feuilles  de  digitale  au  déclin  de 
la  plante. 

Cette  digitaline  fut  traitée  par  l'eau  froide,  une  partie  s'y  est 
dissoute  et  une  partie  A  resta  insoluble  ;  le  solutum  aqueux 
évaporé  à  80°,  laissa  un  enduit  jaune,  très-amer,  de  digitaline 
soluble  qui,  traitée  à  40°  par  l'acide  chlorhydrique  donne  la  belle 
coloration  verte  que  l'on  sait  ;  bouillie  avec  C1H  dilué  pendant  une 
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demi-heure,  elle  laisse  séparer  un  dépôt  de  digitaiirétine,  tandis 
que  le  solutum  chlorhydrique  neutralisé  contient  du  glucose  ré- 
ducteur de  la  liqueur  de  F  eh  lin  g.  Mais  la  partie  insoluble  A,  qui 
forme  environ  y3,  se  dissout  dans  l'alcool  de  90  %,  le  soluté, 
par  Tévaporalion,  laisse  un  enduit  amorphe  de  digitaline  inso- 
luble très-amère,  jouissant  du  caractère  commun  à  ces  deux 
digitalines,  soluble  et  insoluble,  de  se  colorer  en  beau  vert  par  G1H 
à  40°  de  même  que,  bouillie  pendant  une  demi-heure  avec  de  l'a- 
cide sulfurique  étendu,  elle  se  dédouble  en  digitaiirétine  et  glu- 
cose. Ce  mode  d'opérer  pour  obtenir  la  digitaline  d'un  macéré 
froid  concentré  de  digitale,  privé  de  son  ferment,  à  l'aide  du  chlo- 
roforme, démontre  que  ce  glucoside  se  trouve  dans  la  plante  à 
l'état  libre  et  non  à  l'état  de  combinaison  comme  certains  obser- 
vateurs le  pensaient. 

D'après  les  faits  précédents,  il  paraît  que  ce  ferment  ou  cette 
diastase  végétale  est  un  principe  général,  commun  à  toutes  les 
plantes  et  qui  joue  un  grand  rôle  dans  la  formation  des  principes 
immédiats  et  leurs  métamorphoses  dans  l'intérieur  du  tissu  or- 
ganisé ;  je  le  regarde  comme  un  moteur  universel  dans  le  règne 
végétal,  qui  se  développe  en  même  temps  que  la  cellule  et  qui  est 
probablement  sécrété  par  le  protoplasma. 

L'ébranlement  chimique  qui  se  manifeste  dans  la  décomposi- 
tion du  ferment  et  qui  se  communique  à  l'amidon,  au  sucre,  aux 
glucosides,  n'est  pas  un  fait  isolé  et  spécial  au  ferment  ;  en  effet, 
le  même  fait  se  répète  dans  l'action  chimique  qui  s'effectue  lors 
de  l'oxydation  du  fer  au  contact  de  l'air  et  de  l'eau. 

Je  ne  puis  mieux  faire  que  de  reproduire  ici  cette  deuxième 
série  d'expériences  que  j'ai  entreprises  : 

1°  De  l'amidon  cru  pulvérisé  fut  mis  en  contact  avec  de  l'eau, 
un  cylindre  de  cuivre  et  3  lames  de  fer  à  22°  centigrades.  Après 
17  heures,  une  partie  de  l'amidon  était  convertie  en  dextrine  et 
en  glucose,  après  2  jours,  elle  avait  augmenté,  en  même  temps 
la  liqueur  se  remplissait  d'oxyde  de  fer  hydraté  ;  filtrée  et  éva- 
porée après  15  jours,  cette  liqueur  donnait  un  résidu  que  l'alcool 
séparait  en  glucose  soluble  et  en  dextrine  insoluble  dans  cet 
agent,  i/Sr  environ  du  premier  et  a/3  du  second  ;  ce  dernier  ré- 
duisait la  liqueur  de  Fehling  en  brun  ;  la  glucose  la  réduisait  en 
jaune  et  était  incristallisable  et  sirupeuse  ; 

2°  Je  plaçai  de  l'amidon  cru  avec  de  l'eau  et  2  lames  de  fer 
dans  un  verre  au  contact  de  l'air.  Après  17  heures,  le  fer  était 
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oxydé  à  sa  surface  mouillée  hors  de  l'eau,  en  même  temps  appa- 
raissait la  glucose  dans  l'eau  ;  après  3  jours,  abondance  de 
glucose,  le  liquide  se  remplit  d'oxyde  de  fer  hydraté;  après 
21  jours  on  filtre  et  évapore,  le  liquide  évaporé  développe  une 
forte  odeur  d'acide  butyrique  et  dépose  de  l'oxyde  ferrique.  En 
faisant  agir  de  l'alcool  sur  le  résidu  de  l'évaporation,  on  enlève 
la  glucose,  il  ne  reste  qu'une  trace  de  dextrine  ;  cette  glucose 
est  sirupeuse  et  puissante  réductrice  de  la  liqueur  de  Fehling, 
elle  contient  un  peu  d'acide  butyrique,  qui  se  manifeste  par  sa 
réaction  acide,  sa  forte  odeur  et  par  les  taches  de  graisse  qu'il 
forme  sur  le  papier. 

Ainsi,  le  fer  métallique,  en  s'oxydant  a  converti  l'amidon  en 
dextrine,  en  glucose  et  en  un  acide  de  la  série  grasse,  l'a- 
cide butyrique  ;  le  fer  mouillé  s'oxydant  à  la  surface  de  l'eau, 
entraîne  la  décomposition  de  l'amidon  ;  la  glucose  formée  dans 
le  liquide  cède  au  fer  réducteur  dans  l'intérieur  de  la  liqueur  une 
partie  de  son  oxygène,  de  l'acide  butyrique  est  engendré  suivant 

l'équation  : 

2G6H«206=3G4H802+60  : 

Glucose.    Ac.  butyrique. 

l'oxygène  se  fixe  sur  2Fe,  et  tout  cela  par  l'ébranlement  chimique, 
produit  dans  l'intérieur  de  la  masse  par  l'oxydation  du  fer  à  la 
surface  de  l'eau,  au  contact  de  l'air,  et  communiquée  à  l'amidon. 
Cptte  action  a  donc  une  grande  analogie  avec  celle  que  déter- 
mine le  ferment  chimique  sus -mentionné. 

Une  expérience  semblable  avec  l'empois  donna  les  mêmes 
résultats,  seulement  l'action  était  plus  énergique,  plus  prompte 
et  sans  formation  d'acide  butyrique. 

Mais  il  y  a  plus  :  de  la  salicine  cristallisée,  de  l'eau  et  2  lames 
de  fer  furent  mises  en  contact  à  22°.  Après  24  heures, il  y  eut  pré- 
sence de  glucose  dans  le  liquide  ;  après  50  heures,  la  glucose 
était  fortement  augmentée,  beaucoup  d'oxyde  ferrique  hydraté 
s'était  déposé.  Après  13  jours,  le  liquide  évaporé  laissa  un  résidu, 
lequel,  traité  par  l'éther  pur,  lui  céda  la  saligénine,  dont  une 
petite  portion  s'était  groupée  en  prismes  fins  sur  l'oxyde  ferrique 
tapissant  la  lame  de  fer,  et  dont  l'éther  la  sépara  ;  cette  saligé- 
nine bleuissait  par  le  chlorure  ferrique  et  était  d'ailleurs  bien 
caractérisée  par  toutes  ses  propriétés  ;  le  résidu  insoluble  dans 
l'éther,  étant  dissous  et  le  soluté  aqueux  filtré,  laissa  une  masse 
de  glucose  qui  réduisait  puissamment  le   réactif  Fehling.  La 
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salicine  fut  ainsi  dédoublée  en  saligénine  et  en  glucose  par  le 
travail  chimique  de  l'oxydation  du  fer  communiqué  au  gluco- 

side. 

Une  autre  expérience  semblable  faite  avec  la  salicine  donna  les 
mêmes  résultats,  avec  cette  différence  qu'il  y  eut  encore  produc- 
tion d'acide  butyrique,  engendré  par  le  fer  réducteur  aux  dépens 
de  la  glucose,  suivant  l'équation  ci-dessus.  En  mettant  en  con- 
tact 2  lames  de  fer,  de  l'eau  et  du  sucre  de  canne  blanc,  j'ai 
obtenu  un  beau  sirop  jaune  d'or,  très-ferrugineux,  c'est  du  gluco- 
sate  de  fer  engendré  sous  l'influence  de  l'oxydation  du  fer  au 
contact  de  l'air  et  qui  s'est  ensuite  dissous  dans  le  sirop  du  sucre 
restant. 

Je  me  propose  de  continuer  mes  recherches  sur  le  même 
sujet. 


Sur  quelques  dérivés  glyeérlques  f  par  M.  HANRIOT. 


J'ai  depuis  quelque  temps  entrepris  l'étude  de  dérivés  glycé- 
riques;  ces  études  sont  encore  peu  avancées  et  c'est  pour  prendre 
date  que  je  publie  les  résultats  déjà  obtenus. 

La  monochlorhydrine  de  la  glycérine,  qui  m'a  servi  de  point 
de  départ,  a  été  préparée  de  la  façon  suivante  : 

La  glycérine,  desséchée  à  200°  et  saturée  d'acide  chlorhydrique 
sec,  est  chauffée  pendant  100  heures  au  bain-marie  en  matras 
scellés.  Au  bout  de  ce  temps  le  liquide  est  formé  de  monochlor- 
hydrine et  d'un  excès  de  glycérine;  il  ne  se  produit  pas  sensible- 
ment de  dichlorhydrine. 

Le  produit,  à  peine  acide,  est  distillé  dans  le  vide  au  bain-marie, 
aussi  longtemps  que  le  liquide  qui  passe  présente  une  réaction 
acide;  on  achève  ensuite  la  distillation  à  feu  nu,  en  recueillant  les 
portions  entre  130°  et  170°  sous  une  pression  de  quelques  centi- 
mètres; après  plusieurs  rectifications,  la  monochlorhydrine  passe 
à   159°   sous  une  pression  de  10  centimètres  de  mercure. 

Il  est  très-important  de  ne  pas  commencer  la  distillation  à  feu 
nu  en  présence  d'acide  chlorhydrique  libre,  car  sous  son  in- 
fluence la  glycérine  et  la  monochlorhydrine  s'unissent  très-faci- 
lement pour  former  des  composés  polyglycériques,  ainsi  que  le 
montrent  les  résultats  suivants  : 
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J'ai  distillé  deux  portions  d'un  même  mélange  de  monochlor- 
hydrine  et  de  glycérine  en  proportions  égales;  Tune  d'elles  avait 
été  saturée  d'acide  chlorhydrique,  la  proportion  de  matière  ne 
distillant  plus  à  210°  dans  le  vide  s'est  élevée  à  8  %  daQs  le 
liquide  neutre  et  à  26  °/0  dans  le  liquide  acide. 

La  monochlorhydrine  ainsi  obtenue  est  un  liquide  incolore, 
neutre,  épais,  d'une  densité  1,838  à  0%  soluble  en  toute  pro- 
portion dans  l'eau,  l'alcool  et  l'éther,  distillant  sans  aucune 
altération  à  159°  sous  une  pression  de  10  centimètres  de  mercure 
et  à  213°  à  la  pression  ordinaire;  mais  dans  ce  cas  le  liquide  s'al- 
tère; il  reste  un  résidu  noir  et  le  liquide  distillé  est  acide.  Le  do- 
sage de  chlore  m'a  donné  Cl=82,12,  Théorie  Cl=32,13. 

J'ai  ajouté  1  partie  de  monochlorhydrine  dans  une  solution  à 
50°  d'une  partie  de  cyanure  de  potassium  dans  3  parties  d'eau  ; 
le  mélange  s'échauffe,  entre  en  ébullition,  et  après  refroidisse- 
ment, il  se  sépare  des  cristaux  de  chlorure  de  potassium.  Le 
liquide  surnageant  est  mélangé  à  de  l'acide  chlorhydrique  étendu 
et  chauffé  pendant  6  heures,  puis  évaporé  au  bain-marie.  L'al- 
cool dissout  dans  le  résidu  une  matière  brune,  et  laisse  le  chlo- 
rure de  potassium  et  le  chlorhydrate  d'ammoniaque.  La  matière 
extraite  par  l'alcool  est  plusieurs  fois  évaporée  et  reprise  par 
l'alcool  absolu,  puis  finalement  la  solution  alcoolique  est  addi- 
tionnée d'éther,  qui  précipite  des  impuretés  et  une  petite  quantité 
de  l'acide  produit.  La  solution  éthérée  est  évaporée;  le  résidu 
décoloré  en  solution  aqueuse  par  le  noir  animal  et  évaporé  dans 
le  vide,  laisse  un  liquide  épais,  à  peine  jaunâtre,  fortement  acide 
et  répondant  à  la  formule  C4H804. 

Trouvé.  Calculé. 

C 40,00  40,42 

H 6,66  6,63 

Cet  acide  donne  des  sels  difficilement  cristallisables;  il  ne  pré* 
cipite  pas  par  l'acétate  de  plomb.  Il  perd  de  l'eau  avec  la  plus 
grande  facilité,  pour  former  un  anhydride  comparable  à  la  laotide 
et  qui  n'a  plus  de  propriétés  acides.  On  est  donc  forcé  d'évaporer 
les  solutions  de  cet  acide  dans  le  vide,  la  perte  d'eau  se  produi- 
sant à  100°;  du  reste  cet  anhydride,  laissé  en  contact  avec  un 
excès  d'eau,  s'hydrate  de  nouveau,  mais  toujours  incomplètement. 

Sel  de  sodium.  —  Le  sel  de  sodium  cristallise  en  prismes 
contenant  de  l'eau  de  cristallisation  qu'ils  perdent  dans  l'air  sac 

nouv.  sér.,  t.  xxvn,  1877.  —  soc.  chim.  17 
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en  s'efïleurissant  ;  il  est  très-soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcoolr 
insoluble  dans  l'éther. 

Sel  dé  potassium.  —  Le  sel  de  potassium  est  moins  soluble 
dans  l'alcool  que  le  sel  de  soude;  il  cristallise  moins  facilement. 
On  l'obtient,  comme  le  précédent,  en  décomposant  le  sel  de  ba- 
ryte par  les  sulfates  correspondants. 

Sel  de  baryum.  —  Masse  solide,  présentant  l'aspect  de  la 
gomme  arabique,  obtenue  en  précipitant  par  l'alcool  une  solution 
de  carbonate  de  baryte  dans  l'acide  libre.  Il  est  anhydre. 

Baryte 50,2    (La  formule  (G4H704)2Ba  exige  51,7). 

Sel  de  zinc.  —  Obtenu  en  saturant  l'acide  libre  par  de  l'oxyde 
de  zinc  ;  il  est  insoluble  dans  l'alcool  et  ne  cristallise  pas. 
La  monochlorhydrine  présente  la  formule 

CH2.0H 

iH.OH 

CH2.G1 

puisque  par  hydrogénation  elle  donne  l'isopropylglycol 

GH2.0H 
CH.OH 

La  cyanhydrine  et  l'acide  correspondant  sont  donc 

CH2QH  CH20H 

ilLOH  Ah.OH 

CH2  AH* 

CAz  .  (io.OH 


Cet  acide  présente  donc  les  plus  grandes  relations  de  structure 
avec  l'acide  malique,  qui  doit  eu  dériver  par  oxydation.  Je  me  ré- 
serve cette  étude. 


Action  de  l'hydromlfito  débonde  sur  l'hématlne  du  sang 
(hématlne  réduite)  9  par  H.  F.  CAZENEUTE. 

Si  on  laisse  en  contact,  à  l'abri  de  l'air,  des  copeaux  de  zinc  et 
une  solution  de  bisulfite  de  soude  à  30°,  étendue  de  deux  fois  son 
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volume  d'eau,  on  obtient  la  transformation  du  bisulfite  enr  hydro- 
sulfite. SO(NaOHO)  devient  S(NaOHO),  qui  redevient  SO(NaOHO) 
en  enlevant  de  l'oxygène  aux  corps  réductibles.  Les  sels  de 
cuivre  sont  réduits  par  l'hydrosulfite,  l'indigo  est  décoloré,  l'oxy- 
hémoglobine  passe  à  l'état  d'hémoglobine  réduite. 

Là  connaissance  de  ces  faits  intéressants  est  due  à  M.  Schut- 
zenberger. 

MM.  Schutzenberger  et  Risler  ont  appliqué  ce  pouvoir  réduc- 
teur au  dosage  de  l'oxygène  du  sang  (1). 

Une  remarque  de  ces  chimistes  nous  a  frappé  :  l'oxygène 
évalué  par  une  solution  titrée  d'hydrosulfite  de  soude  est  biea 
supérieur  en  quantité  à  celui  recueilli  et  dosé  à  l'aide  de  l'oxyde 
de  carbone  ou  de  la  pompe  à  mercure.  » 

Nous  nous  sommes  demandé  si  cette  quantité  plus  forte  d'oxy- 
gène, appréciée  par  l'hydrosulfite  de  soude,  ne  tenait  pas  à  une 
action  profonde  qui  enlèverait  de  l'oxygène  constitutif  à  l'hémo- 
globine réduite  elle-même. 

On  sait  la  facilité  avec  laquelle  l'hémoglobine  se  dédouble  en 
matière  albuminoïde  et  en  hématine.  Au  contact  de  l'hydrosul- 
fite alcalin,  ce  dédoublement  peut  partiellement  s'effectuer.  L'hy- 
drosulfite réagirait  alors  sur  la  molécule  hématine,  qui  subirait  à 
son  tour  une  réduction. 

Voici  les  faits  intéressants  que  nous  avons  observés  avec 
l'hydrosulfite  mis  en  rapport  avec  une  solution  d'hématine. 

Si  l'on  fait  une  solution  alcaline  d'hématine,  par  exemple  à 
l'aide  de  l'eau  ammoniacale,  et  qu'on  traite  cette  solution  par 
quelques  gouttes  (l'hydrosulfite  de  soude,  on  reconnaît  premiè- 
rement que  la  teinte  dichroïque,  spéciale  aux  solutions  alcaline» 
d1  hématine 9  disparaît  et  est  remplacée  par  une  teinte  rouge  ver- 
meil qui  ne  peut  être  comparée  qu'à  la  couleur  des  solutions 
aqueuses  d'oxyhémoglobine  ;  deuxièmement  que  la  bande  spec- 
troscopique  spéciale  de  la  même  solution  disparaît  et  est  rem- 
placée par  un  spectre  caractéristique. 

En  faisant  porter  le  100  micrométrique  du  spectroscope  de- 
Duboscq  sur  la  raie  du  sodium,  nous  constatons,  après  l'action 
de  l'hydrosulfite  de  soude,  une  pénombre  de  95  à  150.  A  partir  de 
150,  l'absorption  est  complète.  Le  rouge  seul  du  spectre  est 
entièrement  respecté.  Au  sein  de  cette  large  pénombre,  qui  va 
de  05  à  150,  nous  distinguons  deux  bandes  :  l'une  très-foncée  est 

(1)  Voir  Bulletin  de  1*  Société  chimique,  t.  xix,  p.  152,  241. 
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à  cheval  sur  HO  et  va  sensiblement  de  108  à  115;  l'autre,  moins 
foncée  que  la  précédente,  va  de  121  à  128. 
La  solution  alcaline  normale  d'hématine  donne  une  bande  qui 

va  de  90  à  100. 

Si  Ton  n'a  ajouté  qu'une  faible  quantité  d'hydrosulfïte  et  si  on 
opère  rapidement,  on  peut,  par  agitation  à  l'air,  ramener  la  teinte 
dichroïque  des  solutions  alcalines  d'hématine  et  même  sensible- 
ment, quoique  plus  faible,  la  bande  spectrale  90-100.  Mais,  géné- 
ralement, l'action  de  l'hydrosulfite  a  été  assez  profonde  pour 
régénérer  par  agitation  à  l'air,  non  plus  la  teinte  dichroïque,  mais 
une  teinte  jaune  rougeâtre,  qui  ne  donne  aucune  bande  d'ab- 
sorption. 

Ces  faits  peuvent  avoir  leur  importance  en  médecine  légale, 
lorsque  la  tache  de  sang  est  vieille  ou  altérée  et  ne  peut  donner 
les  bandes  de  l'hémoglobine.  On  traitera  la  tache  par  l'eau  ammo- 
niacale bouillante  et  Ton  «goûtera  une  goutte  d'hydrosulfïte  dans 
le  tube  à  examen  spectroscopique.  Nous  avons  remarqué  qu'une 
trace  d'hématine  en  solution  alcaline,  qui  donne  difficilement  la 
bande  si  connue,  vu  la  dilution  de  la  liqueur,  laisse  apparaître 
énergiquement  au  contact  de  l'hydrosulfite  la  bande  108-115.  Une 
remarque  importante  que  nous  avons  faite  dans  l'action  de  l'hy- 
drosulfite de  soude  sur  les  solutions  alcalines  d'hématine,  c'est 
qu'il  faut  éviter  l'emploi  d'un  excès  d'hydrosulfïte,  sous  peine  de 
voir  le  liquide  se  troubler  et  déposer  des  flocons  de  matière  colo- 
rante, probablement  un  produit  de  réduction  avancée. 

Ajoutons  que  les  faits  que  nous  venons  d'exposer  concordent 
très-sensiblement  avec  les  observations  de  Stokes,  qui  datent 
de  1864,  sur  l'hématine  réduite  (1). 

* 

Société  chimique  de  Saint-Pétersbourg.  —  Séanee  du  85  mars 
7  avril  1876.  —  Correspondance  du  8/20  février  1877,  par 
MHe  J.  LERMONTOFF  (2). 

M.  Beilstein  annonce  en  son  nom,  et  en  celui  de  M.Kourbàtoff, 
que  Ton  obtient  à  l'aide  dé  la  métachloracétanilide  deux  ni  tro- 
ll) Philosoph.  Magaz.,  vol.  xxvm,  année  1864,  f.  396. 
«  Like  hematocrystalline  reduced,   hematine  is  oxydised  by  shaking  ofits 
solution  with  air.  » 

(2)  Cette  correspondance  commence  par  la  séance  du  7/15  mars  1876  de  la 
Société  chimique  de  Saint-Pétersbourg.  Les  travaux  qu'elle  signale  ayant 
déjà  été  publiés  ici,  nous  ne  les  reproduirons  pas.  [Rédaction,) 
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chloranilines.  Nous   avons  rendu  compte  de  ces  recherches» 
(Voy.  t.  XXVII,  p.  30.) 

M.  Wischnegradsky  entretient  la  Société  des  résultats  de  se& 
recherches  sur  les  différents  isomères  de  l'amylène. 

Si  Ton  traite  l'amylène  liquide  commercial  par  de  l'acide  sulfu- 
rique,  on  remarqne  que  la  moitié  passe  en  dissolution,  en  formant 
l'acide  sulfamylique  qui,  par  l'action  de  l'eau  et  des  alcalis,  se 
convertit  en  diméthyléthylcarbinol  (C2H*)(CH3)».G.OH.  Cette  réac- 
tion fournit  le  meilleur  procédé  pour  la  préparation  de  cette  der- 
nière substance.  La  partie  non  soluble  dans  l'acide  sulfurique^ 
consiste  principalement  en  hydrure  d'amylène  contenant  20  °/0  à 
peu  près  d'un  nouvel  amylène  isomère.  L'action  de  l'acide  iodhy- 
drique  et  de  l'oxyde  de  plomb  hydraté  sur  cet  amylène  produit, 
un  alcool  qui,  d'après  ses  propriétés  et  ses  produits  d'oxydation,, 
est  le  méthylisopropylcarbinol. 

Ces  résultats  font  présumer  que  l'amylène  extrait  de  la  partie 
non  soluble  dans  l'acide  sulfurique  doit  avoir  la  constitution  de 
l'éthyl-allyle  de  M.  Wurtz  : 

-  CH(CH2.GH2.CH3) 


ou  bien  celle  du  méthyléthyléthylène  de  MM.  Wagner  et  Saytzeffn 

CH(GH2.CH3) 

CH(CH3) 

La  dernière  supposition  semble  être  la  plus  plausible,  quand 
on  considère  que  l'amylène  bouillant  à  25°,  obtenu  par. MM.  Erlen- 
meyer  et  Flavitsky,  étant  traité  par  de  l'acide  iodhydrique  et  dfr 
l'oxyde  de  plomb,  donne  naissance  à  un  alcool  tertiaire  et  non  à 
un  alcool  secondaire,  comme  le  suppose  M.  Flavitsky. 

M.  Borodine  fait  une  communication  relativement  à  un  nouvel 
appareil  pour  le  dosage  de  l'urée  dans  l'urine  par  l'hypobromite 
de  soude.  Cette  méthode  permet  d'opérer  avec  des  quantités 
minimes  et  donne  des  résultats  très-exacts. 

M.  Menschoutkine  expose  ses  travaux  sur  l'acide  tartronamiqué  : 

rutcm  i  CO.H2Az 

Cet  acide  s'obtient  en  traitant  pendant  plusieurs  heures  le  dia- 
lurate  de  soude  par  l'eau  bouillante.  C'est  une  substance  cristal- 
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•Usée,  qui  se  présente  sous  la  forme  de  longs  prismes  incolores 
•et  transparents  ;  chauffée  à  son  point  de  fusion  (160°),  elle  se 
•décompose.  Quoique  les  propriétés  physiques  de  cet  acide  soient 
à  peu  près  les  mêmes  que  celles  de  l'acide  amidomalonique 
(représenté  par  la  même  formule  empirique,  plusieurs  de  ses 
Téactions  indiquent  pourtant  que  ces  deux  substances  ne  sont 
point  identiques.  Ainsi,  l'acide  tartronamique,  étant  chauffé  à 
100°,  se  décompose  avec  dégagement  d'acide  carbonique,  mais 
ne  donne  point  de  glycocolle,  tandis  que  l'acide  amidomalonique 
se  dédouble  dans  les  mêmes  circonstances,  selon  l'équation  : 

GH(AzH2)(GOOH)2=GH2(AzH2)(GOOH)+G02 

D'un  autre  côté,  l'acide  amidomalonique,  étant  traité  par  l'iode, 
«e  transforme  facilement  en  acide  mésoxalique  : 

CH(A2H2)(COOH)2+H20-f-P=CO(GOOH)2+IHH-IAzH*.       ' 

L'acide  tartronamique  n'est  nullement  attaqué  par  l'iode  dissous 
-dans  l'iodure  de  potassium. 

Les  produits  de  décomposition  de  l'acide  tartronamique  sont  : 
l'acide  glycolique,  l'acide  carbonique  et  l'ammoniaque.  Ces  indi- 
>cations  sont  suffisantes  pour  en  préciser  la  constitution. 

L'acide  tartronamique  forme  des  sels  cristallisables,  dont  plu- 
sieurs sont  décrits  par  l'auteur. 

M.  Netschaefp  propose  l'eau  de  chlore  et  le  chlorure  de  chaux, 
comme  moyen  de  désinfection  des  wagons  employés  pour  le 
transport  du  pétrole. 

M.  Netschaeff  expose  ensuite  quelques  problèmes  stœchio- 
métriques. 

SÉANCE   DU   25   MAl/7    JUIN    1876. 

M.  Latschinoff  expose  à  la  Société  les  résultats  des  recherches 
faites  par  M.  W.  Valitzky,  sur  la  nature  chimique  de  la  choles- 
4érine  extraite  du  cerveau. 

La  cholestérine,  ainsi  que  son  chlorure  C^H^Ci  est,  en  géné- 
ral, peu  susceptible  de  réactions  nettes.  L'acétate  de  cholestéryie 
de  M.  Berthelot  n'a  pu  être  obtenu  par  l'action  des  acétates  sur 
le  chlorure  cholestérique.  Une  solution  alcoolique  d'ammo- 
iniaque  ne  donne  pas  l'aminé  correspondante,  mais  on  obtient, 
-comme  produit  de  la  réaction,  une  substance  de  la  formule 
<3t6H*a)*GlH.  L'action  de  Féthylate  de  sodium  sur  le  chlorure  çho- 
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lestérique  donne  lieu  à  la  formation  d'un  hydrocarbure  C,6H4*f 
fusible  à  80°  ;  cette  même  substance  a  été  obtenue  par  Faction 
•de  l'acide  iodhydrique  sur  la  cholestérine.  La  réduction  de 
<C36H43C1,  par  l'amalgame  de  sodium,  produit  un  hydrocarbure 
€Î6H44  ,  qui  forme  de  minces  lamelles  cristallines  ,  fusibles 
vers  90°. 

L'auteur"  croit  pouvoir  conclure  de  ces  faits  que  la  cholestérine 
possède  une  certaine  analogie  avec  les  hydrates  de  terpènes,  et 
le  chlorure  cholestérique  avec  les  chlorhydrates  de  terpènes. 

M.  P.  Latschinoff  annonce  qu'il  a  obtenu,  comme  produiftpria- 
cipal  de  l'oxydation  de  la  cholestérine,  au  moyen  du  permanganate 
de  potassium,  l'acide  CS6H4*07,  dont  les  sels  alcalins  sont  les 
seuls  solubles.  Les  sels  des  autres  métaux  sont  amorphes  et 
insolubles  dans  l'eau,  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  mais  solubles 
dans  la  benzine. 

M.  N.  Kajandeh  fait  connaître  en  son  nom,  et  au  nom  de  M.  D. 
Mendeleeff,  un  travail  sur  le  coefficient  de  dilatation  des  gaz 
ayant  des  densités  différentes.  La  dépendance  entre  le  coeffi- 
cient de  dilatation  et  le  poids  moléculaire,  déduite  des  données  àe 
M.  Regnault  pour  le  coefficient  de  dilatation  à  volume  constant, 
se  retrouve  aussi  dans  ce  cas. 

Pour  les  gaz  possédant  des  poids  moléculaires  égaux,  les  coef- 
ficients de  dilatation  sont  aussi  égaux.  Avec  l'augmentation  des 
poids  moléculaires,  le  coefficient  de  dilatation  augmente  aussi. 
Cette  loi  a  été  vérifiée  pour  les  gaz  :  H*,CO,Az*,C03,  Az*0,  SO», 
et  pour  l'air  atmosphérique,  leurs  poids  moléculaires  varient  entre 
2  et  6,4.  Les  expériences  avec  BrH  et  SiFl4  n'ont  pas  donné  de 
résultats  concluants,  ces  gaz  éprouvant  une  certaine  décom- 
position. 

M.  D.  Payloff  fait  une  communication  relativement  à  ses  re- 
cherches sur  l'action  des  chlorures  des  radicaux  acides  sur  les 
composés  ainco-organiques*  Ces  expériences  ont  été  entreprises 
.  dans  le  but  d'éclaircir  le  mécanisme  même  de  ces  réactions  et  de 
.définir  la  nature  des  produits  secondaires-  encore  peu  connus. 

Action  duzinc-méthyle  sut  le  chlorure  dacétyle. —  La  quantité 
d'acétone  formée  dans  cette  réaction  est  indépendante  des  quan- 
tités relatives  des  substances  génératrices.  Quand  le  chlorure 
d'acétyle  et  le  zinc-méthyle  sont  dans  le  rapport  de  2  à  1,  la  réac- 
tion est  nette  et  peut  être  représentée  par  les  équations  sui- 
vantes : 
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COG1  /Cl 

I        +  Zn(CH3)2=CH3-C— OZnCH3 

CH3  \CH3 

/C  GH3         /  |       \ 

GH3-G-OZnCH3+ /       =2|  GO     l+ZnCP. 
CH3  GOG1      \    I        r 

\GH3/ 

Dans  le  cas  où  2  molécules  de  zinc-méthyle  entrent  en  réac- 
tion avec  1  molécule  de  chlorure  d'acétyle,  il  se  forme  dutrimé- 
thylcarbinol;  la  quantité  de  ce  dernier  reste  invariable  quand  Ton 
diminue  la  proportion  du  zinc-méthyle  d'un  quart;  la  différence 
se  montre  seulement  dans  la  quantité  des  produits  gazeux  dégagés. 
Le  mécanisme  de  la  réaction  qui  a  lieu  dans  ce  cas  a  été  expliqué 
par  MM.  Wagner  et  Saytzeff. 

La  réaction  avec  cette  dernière  proportion  ne  peut  pourtant  pas 
servir  de  méthode  générale  pour  la  synthèse  des  alcools  ter- 
tiaires, elle  n'est  vraie  que  dans  le  cas  du  triméthylcarbinol. 

Synthèse  des  alcools  tertiaires  contenant  trois  radicaux  diffé- 
rents.— L'auteur  a  préparé  les  deux  représentants  les  plus  simples 
de  cette  famille,  le  méthyléthylpropyicarbinol  et  le  méthyléthyl- 
isopropylcarbinol,  en  faisant  agir  d'abord  le  zinc-méthyle  et  ensuite 
le  zinc-éthyle  sur  le  chlorure  de  butyryle  et  sur  le  chlorure  d'iso- 
butyryle.  Ces  synthèses  ont  confirmé  l'explication  donnée  par 
MM.  Wagner  et  Saytzeff,  pour  le  cas  du  zinc-méthyle  et  du  chlo- 
rure d'acétyle. 

Le  méthyléthylpropyicarbinol,  bouillant  à  135-188°,  donne  un 
heptylène  qui  distille  à  90-95°.  L&  méthyléthylisopropylcarbinol 
a  pour  point  d'ébullition  124-127°  et  à  son  tour  donne  lieu  à  la 
formation  d'un  heptylène  qui  distille  à  une  température  de  75-80° 

Recherches  sur  les  produits  secondaires  que  ton  obtient  dans 
la  réaction  de  C1COR  sur  ZnR*.  —  L'analyse  de  ces  substances  a 
montré  que  ce  sont  des  produits  de  condensation  de  l'acétone, 
formés  par  l'action  du  composé  zinco-organique  sur  l'acétone. 
Ainsi  l'auteur  a  obtenu,  comme  produit  de  l'action  du  zinc-éthyle 
et  du  zinc-méthyle  sur  l'acétone,  l'oxyde  de  mésitylène  G6H10O  et 
ses  analogues. 

La  formation  de  l'oxyde  de  mésitylène  s'explique  par  les  équa- 
tions suivantes  : 

2G3H60+Zn(CH»)  2  =C6HN>0+2(CH*  )+ZnO. 
2G3H6O+Zn(G2H5)2=G6H|00+2^G2H«)+ZnO. 
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Sur  quelques  produits  de  condensation  des  acétones,  analogues 
à  T oxyde  de  mêsitylène.  —  L'homologue  de  l'oxyde  de  mésity- 
lène,  ayant  pour  formule  C8H140,  a  été  préparé  en  faisant  agir  le 
chloruredepropionylesurle  zinc-méthyle;ilboutà  167-168°.  C'est 
un  liquide  incolore,  insoluble  dans  l'eau.  Sa  formation  peut  être 
exprimée  ainsi  :  2G*H*0(méthyléthylacétone)—H*0=GWi*0. 

Dans  la  réaction  du  zinc-éthyle  sur  le  chlorure  de  butyryle,  on 
obtient  comme  produit  secondaire  C10Hi8O,  qui  est  un  liquide 
d'une  odeur  particulière;  insoluble  dans  l'eau  et  distillant  à 
189-191°.  La  formation  du  diméthylisobutyicarbinol  est  souvent 
accompagnée  de  celle  d'un  produit  secondaire  de  la  formule 
C10H22O.Sa  formation  peut  être  expliquéepar  l'équation  : 

2C6Hi20— H20=Ci2H220. 

Son  point  d'ébullition  est  situé  à  217-119°. 

Toutes  ces  substances  doivent  être  considérées  comme  des 
acétones  non  saturées.  Elles  forment  toutes  avec  le  brome  des 
produits  d'addition  qui  se  décomposent  facilement  avec  dégage- 
ment de  BrH. 

M.  D.  Diakonoff  propose  de  remplacer  dans  la  préparation  des 
alcools,  par  la  méthode  de  M.  A.Saytzeff,  l'amalgame  de  sodium 
par  le  sodium  métallique.  Ce  changement  augmente  considéra- 
blement le  rendement  en  alcool. 

M.  L.  Przibytek  annonce  avoir  réalisé  la  synthèse  de  l'acide 
a  oxybutyrique  au  moyen  de  l'aldéhyde  propionique,  de  l'acide 
cyanhydrique  et  de  l'acide  chlorhydrique.  C'est  une  nouvelle 
confirmation  pour  la  structure  G2H5.CH.OH.COOH  assignée  à  cet 
acide  par  W.  Markownikoff. 

M.  V.  Hémiliàn  fait  en  son  nom,  et  de  la  part  de  MM.  D.  Mende- 
leef  et  J.  Bogoussky,  un  court  exposé  des  expériences  sur  la 
compressibilité  des  gaz  à  de  faibles  pressions.  Ce  travail  a  paru 
dans  les  Annales  de  chimie  et  physique. 

M.  Lawrinowitsch  fait  une  communication  sur  une  pinacoline 
de  la  formule  G8H160  qu'il  a  obtenue  à  l'aide  de  la  méthyléthyla- 
cétone,  en  transformant  d'abord  cette  dernière,  par  voie  de  réduc- 
tion, en  pinacone  correspondante  C8H1803.  L'oxydation  de  cette 
pinacoline  donne  naissance  à  l'acide  acétique  et  à  l'acide  dimé- 
thyléthylacétique  C(CH3)*(C*Hs)COOH,  ce  qui  permet  de  lui  attri- 
buer la  formule  de  structure  : 
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C(G2H5)(GH3)2 

Ao 

C2H5 

Cette  pinacoline,  qui  est  un  liquide  mobile  d'une  odeur  forte- 
ment camphrée,  bouillant  à  145-150°,  est  identique  à  celle  obtenue 
par  M.  Wischnegradsky  en  faisant  agir  le  zinc-éthyle  sur  le 
chloranhydride  de  l'acide  diméthyléthylacétique. 

M.  Menschoutkine  donne  lecture  d'un  travail  de  M.  Ponomareff, 
sur  quelques  dérivés  du  persulfocyanogène.  Ce  travail  a  été  publié 
dans  le  Bulletin  de  la  Société  chimique  de  Paris. 

M.  Boutlerow  présente  un  travail  de  M.  Markownikoff,  sur  la 
quantité  de  théine  contenue  dans  différentes  espèces  de  thés,  et 
sur  la  méthode  de  dosage  employée  par  l'auteur,  au  moyen  de 
laquelle  il  a  toujours  obtenu  une  plus  grande  proportion  de  théine 
que  celle  que  Ton  a  trouvée  jusqu'à  présent.  On  chauffe 
15  grammes  de  thé  avec  de  l'eau  et  5  grammes  de  manganèse 
pendant  une  demi-heure,  on  ajoute  ensuite,  à  deux  reprises, 
5  grammes  de  manganèse.  Le  liquide  filtré,  évaporé  à  sec,  est 
extrait  par  la  benzine,  au  moyen  d'un  appareil  de  Pelouze. 

M.  Boutlerow  annonce  ensuite,  de  la  part  de  M.  Markownikoff, 
que  l'acide  pyrotartrique  obtenu  par  ce  dernier  à  l'aide  du  bro- 
mure de  propylène  normal,  et  décrit  presque  en  même  temps  par 
M.  Reboul,  est  identique  à  l'acide  préparé  par  Ritthausen  avec 
l'acide  amidoglutanique. 

M.  Lissenko  a  étudié  la  réaction  qui  a  lieu  lors  de  la  formation 
de  l'iodure  de  phosphonium  par  l'action  de  l'eau  sur  l'iodure  de 
phosphore.  Cette  dernière  action  est  exprimée  par  l'équation  sui- 
vante : 

PM2+4H20  =  2PH302+2IH+P . 

L'iodure  de  phosphonium  est  un  produit  secondaire  de  Faction 
de  l'acide  iodhydrique  sur  l'acide  PH302,  comme  l'indique  l'équa- 
tion suivante  : 

2PH302+HI=PH30*+PH4I. 
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CHIMIE  OR8ANIQUE. 

Sur  la  ehlororatfon  complète  é\e  quelques  composés  de  la  série 

grasse  ;  par  H*  F*  KHJLFFT  (1). 

* 

L'auteur  a  voulu  s'assurer  si  des  corps  de  la  série  grasse  ren- 
fermant 6  atomes  de  carbone  peuvent  donner  de  la  benzine  per- 
chlorée  par  leur  chloruration  complète,  quoique  ces  composés 
ne  renferment  pas,  suivant  toutes  les  opinions  admises,  le  noyau 
benzine. 

De  l'iodure  d'hexyle,  obtenu  par  la  mannîte,  fut  introduit  par 
portions  de  4  grammes  dans  des  tubes,  puis  soumis  à  Faction  d'un 
courant  de  chlore  à  froid,  y  ajoutant  son  poids  d'iode,  saturant 
de  nouveau  de  chlore  et  opérant  du  reste  comme  dans  les  expé- 
riences de  MM.  Krafft  et  Merz,  jusqu'à  ce  que  tout  l'iode,  d'abord 
séparé,  soit  transformé  en  chlorure,  et  qu'il  ne  se  dégage  plus 
d'acide  chlorhydrique,  puis  chauffant  à  quatre  ou  cinq  reprises 
pendant  quelques  heures,  en  saturant  chaque  fois  par  du  chlore 
l'iode  mis  en  liberté.  Les  tubes  étaient  portés  successivement  à 
150,  200,  220  et  240°  et  maintenus,  pendant  une  demi-journée,  à 
cette  dernière  température.  Le  produit  final  s'est  trouvé  être  de 
la  benzine  per chlorée  G°C1*,  fusible  à  222°5  et  distillant  à  309°,  en 
tous  points  identique  avec  celle  dérivée  de  la  benzine.  Les  pro- 
duits intermédiaires  n'ont  pas  été  étudiés  ;  parmi  les  produits 
secondaires,  formés  seulement  en  petite  quantité,  se  trouve  le 
perchlorométhane. 

Chauffé  à  200°  avec  du  trichlorure  d'iode,  Y  acide  triçhloraeé- 
tique  fournit  du  perchlorométhane. 

L'acide  propionique  fournit  de  même  du  perchloréthane. 
L'acide  isobutyrique  donne  naissance  à  du  propane  percblorè, 
bouillant  de  268  à  270°  en  se  décomposant,  en  même  temps  qu'à 
un  peu  de  perchloréthane  et  de  perchlorométhane. 

(1)  Deutsche  chemiache  Gesellçchaft,  t.  iz,  p.  1085 
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Sur  la  ehloraratlon  complète  des  matières  aromatiques  ; 

par  H.  G.  RUOFF  (1). 


La  grande  majorité  des  composés  aromatiques  fournissent,  par 
leur  chloruration  complète,  dela^benzine  perchlorée  mélangée  par- 
fois de  perchloréthane  et  de  perchlorométhane.  Le  phénol,  le  cré- 
sylol,  le  thymol,  etc.,  ainsi  que  le  choranile  donnent  ainsi  facile- 
ment C6Cl6.  Il  en  est  de  même  de  la  résorcine,  tandis  que  le 
pyrogaliol  donne  surtout  de  Téthylène  perchloré.  Le  diphé- 
nylméthane,  le  diphényléthane ,  l'anthracène,  la  naphtaline 
donnent,  quoique  plus  difficilement,  de  la  benzine  perchlorée  : 
dans  ce  cas,  le  pentachlorure  d'antimoine  agit  plus  énergique- 
ment  que  le  chlorure  d'iode. 

L'anthracène  donne  en  outre  du  perchlorométhane,  et  la 
naphtaline  du  perchloréthane.  Le  diphényle  est  beaucoup  plus 
stable  et  on  n'a  pu  en  obtenir  que  le  perchlorodiphényle . 

Le  perchloréthane  et  le  perchlorométhane  se  transforment, 
comme  on  sait,  en  benzine  perchlorée  sous  l'influence  d'une  tem- 
pérature élevée  ;  on  peut  dire  que  le  terme  final  de  la  chlorura- 
tion de  toutes  les  matières  organiques  est  la  benzine  perchlorée, 
si  l'on  opère  à  une  température  assez  élevée. 

La  bromuration  totale  conduit  à  des  résultats  analogues, 
comme  cela  ressort  d'expériences  entreprises  par  M.  Gessner. 


Bromuration. complète  des  earbures  de  la  série  grasse; 

par  M.  E.  WAXL  (2). 

Le  perbromométhane  se  transforme  successivement  par  l'ébul- 
lition  en  perbrométhane  et  en  perbrométhylène  ;  chauffé  à 
800  -400°  il  se  convertit  en  benzine  perchlorée.  L'iodure  d'allyle, 
chauffé  avec  un  excès  de  brome  à  240°,  fournit  du  perbromomé- 
thane, du  perbrométhane  et  des  aiguilles  blanches  qui  paraissent 
être  le  perbromopropane.  Il  se  produit  en  outre  une  carbonisation 
partielle. 

'1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  ix,  p.  1048. 
Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  ix,  p.  1049. 
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Action  de  l'iodure  de  soufre  sur  l'aniline;  par  M.  E.  SCHMIDT  (i). 

Cette  action  donne  naissance  à  la  thianiline,  qui  se  forme  aussi 
par  l'action  du  chlorure  de  soufre. 

Sur  l'halle  essentielle  d'Heraelenm  sphondylium  et  sur  quelques 
nouvelles  combinaisons  oetyliques  ;  par  9K.  W.  MŒSL1NGER  (2). 

M.  Th.  Zincke  a  reconnu  en  1869  que  l'essence  des  fruits  d'/7e- 
racleum  sphondylinum  est  formé  d'acétate  et  de  caproate  de  l'alcool 
octylique  primaire,  que  M.  Schorlemmer  a  caractérisé  un  peu  plus 
tard  comme  alcool  primaire  normal. 

Ayant  eu  l'occasion  d'examiner  une  quantité  notable  de  cette 
essence,  l'auteur  a  constaté  qu'elle  renferme  en  outre  du  butyrate 
d'éthyle  et  du  butyrate  d'hexyle,  qu'elle  renferme  non  du  buty- 
rate d'octyle,  mais  les  éthers  oetyliques  des  acides  gras  supé- 
rieurs (caproïque,  capriqne  et  laurique). 

Les  parties  volatiles  de  l'essence  d'Heracleum  ne  sont 
abondantes  que  lorsqu'elle  a  été  obtenue  par  la  distillation 
des  fruits  complètement  mûrs  et  conservés  pendant  longtemps. 

Combinaisons  oetyliques  nouvelles. —  La  préparation  de  l'alcool 
octylique  par  saponification  des  éthers  contenus  dans  l'essence 
d'Heracleum  ne  présente  pas  de  difficultés.  Il  n'en  est  pas  de 
même  de  celle  de  l'iodure  d'octyle.  En  effet,  par  l'action  de  l'iode 
et  du  phosphore  amorphe  ou  du  phosphore  ordinaire,  il  se  forme 
beaucoup  de  produits  secondaires. 

Ainsi,  indépendamment  de  l'iodure  d'octyle  qui  bout  à  220°,  on 
obtient  divers  corps  dont  l'un  distille  à  120-130°,  l'autre,  à 
180-220o,  un  troisième  enfin,  passant  de  260  à  282°. 

Le  premier,  est  de  Voetylène  G8H16  ;  le  second,  un  mélange 
d'alcool  octylique  et  d'iodure  d'octyle;  le  troisième  enfin,  qui, 
après  rectification  distille  à  280-282°  est  de  Véther  octylique 
(GW^O  formé  par  la  réaction  de  l'alcool  octylique  sur  l'iodure 
d'octyle.  L'octylène,  rectifié  sur  la  baryte  et  sur  le  sodium,  dis- 
tille à  122-123°,  il  est  volatil  et  possède  une  odeur  pénétrante  et 
agréable;  densité  à  17°=0,7217. 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellachaft,   t.  ix,  p.  1050. 

(2)  Idemy  p.  998. 
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Pour  obtenir  l'iodure  d'octyle,  il  vaut  mieux  faire  passer  un 
courant  de  IH  gazeux  dans  l'alcool  octylique  et  chauffer  ensuite  ' 
à  100°  en  tubes  scellés. 

Octylate  de  sodium.  —  Un  fait  agir  le  sodium  sur  l'alcool  octy- 
lique dissous  dans  la  benzine  ;  il  se  produit  ainsi,  au  bout  de  quel- 
ques heures,  un  magma  d'aiguilles  feutrées.  Ce  corps  s'échauffe  à 
l'air  en  absorbant  l'eau  et  l'acide  carbonique. 

Ether  octylique  (C8H17)30.  . —  Liquide  olégineux  limpide, 
doué  d'une  odeur  peu  caractéristique,  peu  soluble  dans  l'alcool 
froid,  plus  soluble  dans  l'alcool  chaud  et  dans  l'éther.  Densité 
à  17°=0,8050.  Il  a  été  obtenu  par  l'action  de  l'iodure  d'octyle  sur 
l'octylate  de  sodium» 

Ether  octyléthylique  p8.V a  |0.  —  Obtenu    par    l'action    de 

l'iodure  d'éthyle  sur  l'octylate  de  sodium.  Liquide  incolore  et 
mobile,  doué  d'une  odeur  éthérée  agréable,  bouillant  à  182-184°, 
insoluble  dans  l'eau.  Densité  à  17°=0,794.  La  formule  a  été  con- 
trôlée par  la  densité  de  vapeur  ;  densité  observée  =78,79  ;  den- 
sité calculée  =79. 

Sulfure  d'octyle  C16HS4S.  —  On  l'a  préparé  par  Faction  du  sul- 
fure de  potassium  en  solution  alcoolique  sur  le  chlorure  d'octyle. 
C'est  une  huile  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool,  surtout  à 
chaud,  miscible  à  l'éther  en  toutes  proportions,  ne  bouillant 
qu'au  delà  de  310°  en  se  décomposant  partiellement.  Densité 
à  17o=0,8419. 

L'acide  azotique  fumant  agit  énergiquement  sur  le  sulfure 
d'octyle  ;  l'addition  d'eau  au  mélange  en  sépare  alors  un  corps 
blanc,  insoluble  dans  l'eau  et  dans  la  potasse,  et  qui  constitue 
peut-être  la  sulfone  octylique  C16H3*SO*. 

Le  sulfure  d'octyle,  ajouté  à  une  solution  alcoolique  de  bichlo- 
rure  de  mercure,  fournit  peu  à  peu  des  gouttes  huileuses  denses 
qui  se  prennent  en  un  magma  de  petites  aiguilles;  celles-ci  con- 
stituent la  combinaison  (C*H17)2SHgCl* . 

Acide  octylsulfurique.  —  On  fait  digérer  pendant  24  heures  un 
mélange  d'alcool  octylique  et  d'acide  sulfurique  concentré,  puis 
on  neutralise  par  le  carbonate  de  baryum. 

U  octyl&ulfate  de  baryum  (C8H17S04)*Ba  est  un  sel  peu 
soluble  dans  l'eau  et  qui  se  sépare  de  sa  solution  bouillante  en 
grandes  lames  minces  et  nacrées,  il  est  anhydre.  Ces  cristaux  se 
décomposent  à  400°. 
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Le  sel  de  potassium  forme  une  masse  savonneuse  blanche  con- 
fusément cristalline,  facilement  soluble  dans  Peau. 

Octylphosphine. — On  a  suivi  pour  sa  préparation  la  marche  indi- 
quée par  M.  Hofmann  pour  la  préparation  de  l'éthylphosphine»  On 
a  enfermé  dans  des  tubes  scellés  10**  d'iodure  de  phosphonium, 
45gr  d'alcool  octylique  et  2*%5  d'oxyde  de  zinc. 

Pour  faciliter  la  fermeture  des  tubes,  qui  est  rendue  pénible 
à  cause  du  dégagement  de  PH8,  l'auteur  en  déplace  d'abord  l'air 
par  un  courant  de  GO9  sec  et  sépare  l'iodure  de  phosphorium  de 
l'oxyde  de  zinc  par  des  fragments  de  verre.  La  réaction  ne  com- 
mence bien  qu'à  160-180°  et  exige  12  à  14  heures  pour  être  ache- 
vée. Par  le  refroidissement,  le  mélange,  qui  est  devenu  homogène, 
se  prend  en  une  masse  cristalline.  A  l'ouverture  des  tubes,  il  se 
dégage  des  torrents  de  gaz  combustibles.  Le  contenu  des  tubes 
fut  introduit  dans  un  ballon  et  mis  en'digestion  avec  de  l'eau  pur- 
gée d'air  ;  la  réaction  de  l'eau  est  très-lente  à  froid,  plus  rapide 
à  chaud.  Lorsqu'on  fait  bouillir,  la  phosphine  mise  en  liberté 
distille  avec  la  vapeur  d'eau  et  vient  former  une  couche  limpide  à 
la  surface  de  l'eau  distillée. 

Pour  séparer  l'octylphosphine  des  carbures  qui  l'accompa- 
gnent, on  le  traite  par  l'acide  iodhydrique  concentré  et  en  excès. 
L'iodhydrate  d'octylphosphine  solide  se  produit  immédiatement  ; 
on  le  filtre  sur  de  l'amiante,  on  l'exprime  et  on  le  lave  avec  de 
l'éther  de  pétrole  dans  lequel  il  est  à  peu  près  insoluble.  Après 
l'avoir  de  nouveau  exprimé,  on  décompose  ce  sel  par  l'eau  et  on 
recueille  la  phosphine  mise  en  liberté  ;  elle  bout  à  184-187°. 

Quant  à  la  dioctylphosphine,  l'auteur  n'est  pas  sûr  de  l'avoir 
isolée,  quoiqu'il  ait  obtenu,  par  l'action  de  la  potasse  sur  le  résidu 
de  l'action  de  l'eau  sur  l'iodhydrate  de  phosphine,  une  huile  phos- 
phorée  qui  se  concrète,  par  le  refroidissement,  en  une  masse 
blanche  ressemblant  au  blanc  de  baleine. 

L'octylphosphine  primaire  G16H17H3P  est  un  liquide  limpide  et 
mobile,  assez  réfringent,  doué  d'une  odeur  stupéfiante  des  plus 
désagréables.  Densité  à  17°=O,8209  ;  densité  de  vapeur  =72,61 
(théorie  :  73,0). 

L'octylphosphine  présente  tous  les  caractères  des  phosphines 
primaires,  mais  à  un  degré  plus  faible  que  les  homologues  infé- 
rieurs. Elle  absorbe  l'oxygène  de  l'air,  mais  lentement  et  sans 
s'échauffer,  en  se  transformout  en  un  corps  à  caractère  acide. 
L'acide  azotique  fumant  l'attaque  avec 'une  grande  violence;  si 
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Ton  modère  la  réaction  en  dissolvant  la  phosphine  dans  l'acide 
acétique  cristallisable,  on  obtient  l'acide  octylphosphinique  qui, 
peu  soluble  dans  l'acide  acétique  froid,  se  dépose  par  le  refroidis- 
sement sous  la  forme  d'une  masse  solide  semblable  au  blanc  de 

baleine. 

L'octylphosphine  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'alcool, 
Téther,  la  benzine,  le  chloroforme,  l'acide  acétique.  Elle  se  com- 
bine à  l'acide  iodhydrique,  mais  non  aux  autres  acides. 

Sur  le  dérivé  éthylé  du  pyrrol;  par  M.   Chlehester-A.  BELL  (1). 

L'auteur  a  soumis  les  mucates  des  trois  éthyiamines  à  la  dis- 
tillation sèche,  darjs  le  but  d'obtenir  les  dérivés  éthylés  du 
pyrrol.  On  sait  que  M.  Kœttnitz  a  déjà  obtenu  ainsi  le  phényl- 
pyrrol  parla  distillation  sèche  de  la  phénylmucamide.  D'un  autre 
côté,  M.  Lioubavine  a  obtenu  Téthylpyrrol  (liquide  incolore,  dis- 
tillant de  155  à  175°)  par  l'action  du  potassium  sur  un  mélange  de 
pyrrol  et  d'iodure  d'éthyle. 

L'éthylamine,  en  solution  aqueuse,  dissout  rapidement  l'a- 
cide mucique.  Par  la  concentration,  le  mucate  déthy lamine 
C6H1008(G2H6. AzH2)2  cristallise  en  prismes  clinorhombiques  très- 
solubles  dans  l'eau  et  dans  l'alcool,  ce  qui  distingue  ce  sel  du 
mucate  d'ammonium. 

Le  mucate  d'éthylamine  commence  à  se  décomposer  à  130°  ; 
il  se  dégage  GO2  et  il  distille  deux  couches  ;  la  couche  inférieure 
est  une  solution  de  carbonate  d'éthylamine.  La  couche  supé- 
rieure est  un  liquide  qui  distille,  après  lavage  et  dessiccation, 
entièrement  à  131°.  Ce  liquide  présente  les  caractères  extérieurs 
du  pyrrol  ;  il  est  à  peu  près  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans 
l'alcool  et  dans  l'éther.  Densité  à  16°  =0,8881.  Sa  composition 
en  fait  un  éthylpyrrol. 

Action  de  la  dinitroehlorobenzlne  a  sur  une  solution  alcoolique 
de  suif  hydrate  d'aniline;  par  H.  WILLGERODT  (2). 

Cette  action  donne  naissance  à  deux  composés  faciles  à  séparer, 
grâce  à  la  différence  de  solubilité  dans  l'alcool.  Le  plus   soluble 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  ix,  p.  9S5. 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  ix,  p.  977. 
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est  la  dinitrodiphénylantine  a,  déjà  d'écrite  par  G.  6î*mn£te.3UV;  V/        v J  | 
p.  271)  ;  le  second  constitue  le  sulfhydrate  dinitrophéuyiifùp  a.     /' *        ' 


C«H*  A  ^ava      „lf      .  A  >,.     4 


Dinitrodiphén  ylamine  « ,  AzH<^ga(  AzO3)  ». — Elle  cristallisa  en  t  \,      °,r 

longues  aiguilles  d'un  jaune  rouge,  fondant  à  156-157°.  '. 

Sulfhydrate  de  dinitrophényle  a.  —  Poudre  jaune,  peu  soluble 
dans  l'alcool,  et  qui  ne  fond  qu'entre  272  et  280°. 


Aetlon  de  la  dlnltroehlorobenxlne  a  sur  l'ammoniaque  alcoolique 

par  H.  WIIXGERODT  (1). 


L'opération,  ayant  lieu  à  100-120°  en  tubes  scellés,  fournit  une 
dinitraniline  fusible  à„182-188°.  M.  Glemm,  qui  l'a  obtenue  dans 
les  mêmes  conditions,  indique  175°  (Bulletin,  t.  XIV,  p.  271),  et 
pense  que  cette  dinitraniline  est  différente  de  celle  décrite  par 
M.  Gottlieb  (2),  fondant  à  185°  et  dérivée  de  la  citracodinitranile. 
L'auteur  regarde  ces  dinitranilines  comme  identiques. 


Action  de  la  dtnttroelilorobenzlne  a  sur  la  paratolnldlne.  —  Pré- 
paration de  l'orthoparadinltrophényle  -  paratolnldine  %  par 
M.  WIIXGERODT  (3). 

Si  l'on  arrose  d'alcool  un  mélange  de  dinitrochlorobenzine 
(1  moléc.)  et  de  toluidine  solide  (2  moléo.),  ces  deux  corps  réa- 
gissent déjà  à  froid;  mais  si  l'on  ajoute  beaucoup  d'alcool,  il  faut 
porter  le  mélange  à  l'ébullition,  et  l'on  obtient  alors  par  le  refroi- 
dissement des  aiguilles  jaune-rouge  de  «  dinitrophénylparato- 
Mdine,  qui  fond  à  137°  ;  les  eaux-mères  renferment  du  chlorhy- 
drate de  toluidine. 

La   dinitrophénylparatoluidine  A«H<^eH(,Az0i),  egt  soluWe 

dans  l'alcool,  l'éther,  l'acide  acétique  ;  l'acide  sulfurique  la  dis- 
sout, mais  l'eau  la  précipite  de  nouveau,  ce  qui  montre  qu'elle 
ne  forme  pas  de  sels  stables. 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  ix,  p.  978. 

(2)  Voir  Annules  de  Chimie  et  de  Physique  (3),  t.  xxxvui,  p.  365,  1853. 

(3)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  ix,  p.  980. 

NOUV.    SÉRIE,  T.  XXVII,   1877.  —   SOC.  GHIM.  18 
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Sur  l'acide  oxyphénylmétasalfureax  ;  par  MM.  L.  BARTH 

et  c.  nmmûïuÉi  (i). 


Gèft  isomère>  qui,  n'a  fvas  encore  été  décrit  (S)  s'obtient  fitèile- 
ment  avec  1'ackte  jphényiône-disuifureux  récemment  décrit  par 
les  auteurs. 

On  dissout  le  phénylène-métadisulfite  de  potassium  dans  aussi 
peu  d'eau  que  possible;,  on  y  ajoute  $  à  8  fois  son  poids  de 
potasse,  et  l'on  chauffe  le  mélange  pendant  1  heure  environ  à 
170-180°  ;  une  partie  du*nouveau  sel  vient  surnager  sous  la  forme 
d'une  masse  solide  blanche  ;  on  arrête  l'opération  lorsque  la  con- 
centration de  la  solution  potassique  est  telle  qu'elle  se  prend  en 
une  bouillie  épaisse.  On  dissout  le  tout  dans  l'eau  et  on  neutra- 
lise par  l'acide  sulfurique.  Dans  cette  neutralisation,  il  se  dégage 
beaucoup  d'acide  sulfureux  ;  cependant,  si  l'on  agite  avec  de 
l'éther,  on  n'enlève  pas  de  rôsorcine,  ce  qui  montre  qu'il  doit 
s'être  formé  un  acide  phénolsutfureux.  On  sépare  la  majeure 
partie  du  sulfate  potassique  par  cristallisation,  on  évapore  les 
eaux-mères  au  bain-marie,  et  Ton  épuise  le  résidu  par  de  l'alcool 
absolu;  celui-ci  dissout  le  nouveau  sel  de  potassium  qu'on  fait 
ensuite  cristalliser  dans  l'eau,  après  avoir  évaporé  la  solution  al- 
coolique à  sec. 

Pour  obtenir  l'acide  libre,  on  décompose  ce  sel  potassique  par 
l'acide  sulfurique,  on  évapore  i  sec  et  on  reprend  le  résidu  par 
l'alcool  éthéré  ;  pour  enlever  l'acide  sulfurique  mélangé,  on  fait 
bouillir  avec  du  carbonate  de  plomb,  on  filtre  et  on  se  débarrasse 
du  plomb  dissous,  en  traitant  la  liqueur  filtrée  par  H*S  ;  enfin,  on 
concentre  dans  le  vide.  La  solution  sirupeuse  laisse  déposer  peu 
à  peu  de  fines  aiguilles.  Séchées  dans  le  vide,  celles-ci  renfer- 
ment 2H*0  ;  séchées  à  100-112°,  elles  retiennent  4/a  H*0  ;  enfin, 

(1)  Deustohe  chemische  Gesellschaft,  t.  ix,  p.  069. 

(S)  Le  sel  potassique  trouvé  dans  l'urine  de  cheval  par  M.  Baumann  ren- 
fermerait, d'après  ce  savant,  l'acide  oxyphénylsulfureux  encore  inconnu, 
qu'il  envisage  comme  la  combinaison  ortho;  les  auteurs  qui  rappellent  cette 
observation  font  remarquer  que  le  sel  de  potassium  de  l'acide  qu'ils  ont  ob- 
tenu n'est  pas,  comme  celui  de  M.  Baumann,  décomposé  par  l'acide  ehlor- 
hydrique. 
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la  dessiccation  à  140°  fournit  l'acide  déshydraté,  mais  coloré  en 
brun,  C6H*(OH)S03H. 

Le  sel  potassique  C6H*(OH)S03K  forme  des  masses  lamelleuses 
composées  d'aiguilles  aplaties  microscopiques.  Il  cristallise  avec 

I  molécule  H20,  mais  il  s'eflleurit  à  l'air  sec  en  en  perdant  la 
moitié.  Ce  sel  fond  à  200-2KK 

On  obtient  le  sel  basique  en  ajoutant  au  sel  neutre,  dissoud 
dans  l'alcool,  la  quantité  voulue  de  potasse  ;  il  cristallise  en 
aiguilles  soyeuses,  avec  1  molécule  HfO  qu'elles  perdent  à  150°. 

Sel  barytique  [C6H*(OH)S03]*Ba.  —  Lamelles  cristallines  très- 
solubles  dans  l'eau,  présentant  sous  le  microscope  la  forme 
d'aiguilles  groupées  concentriquement. 

Sel  de  cuivre  [G6H*(OH)S03]âGu+6HaO.  —  Grandes  tables 
orthorhombiques,  d'un  vert  clair,  très-solubles.  Ce  sel  est  très- 
hygroscopique  (séché,  il  enlève  de  l'eau  au  chlorure  de  calcium). 

II  perd  5H20  à  120°  et  le  reste  à  145°.. 

Sel  de  plomb  [C6H«(OH)S03]*Pb+3H*0.  —  Tables  quadra- 
tiques incolores,  solubles  dans  l'eau,  qui  se  déshydratent  à  145°. 

Le  sel  d  argent,  soluble  dans  l'eau,  cristallise  en  fines  aiguilles 
groupées  en  mamelons. 

Sel  d  ammonium.  —  La  solution  concentrée  de  l'acide  libre  se 
prend  en  une  bouillie  de  fines  aiguilles,  lorsqu'on  la  neutralisé 
par  l'ammoniaque.  Ce  sel  est  très-soluble. 

Sel  de  sodium  C«H*(OH)S03Na-fH*0.  —  Grandes  tables 
rhoinbiques. 

La  fusion  de  cet  acide,  avec  la  potasse  à  25$,  fournit  faciles 
ment  de  la  résorcine,  exempte  de  ses  isomères.  Le  sel,  envisagé 
jusqu'à  présent  comme  roxyphénylmétasulfite  de  potassium,  doit 
être  rangé  dans  la  série  ortho  ;  son  attaque  par  la  potasse  est 
beaucoup  plus  difficile  et  ne  s'eifectue  que  partiellement  au  delà 
de  310°,  elle  fournit  de  la  pyrocatéchine,  mais  pas  de  résorcine. 
Enfin,  l'acide  para  n'est  attaqué  par  la  potasse  que  bien  au  delà 
de  320°,  et  ne  fournit  pas  de  résorcine  ;  l'attaque  a  lieu  comme  l'a 
indiqué  M.  Lincke. 

Les  auteurs  terminent  par  un  tableau,  que  nous  croyons  utile 
de  reproduire,  indiquant  les  caractères  comparatifs  des  sels  des 
trois  acides  oxyphénylsulfureux* 
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Sel  de 
K. 


Sel  de 
Ba. 


SU  de 
Pb. 


Sel  de 
Cu. 


Sel  de 
Na. 


ACIDE    ORTHO. 


Fond  à  240°.  Lon- 
gues aiguilles  aplaties 
renfermant  2H*0. 


Masses  cristallines 
confuses  ,  formées 
d'aiguilles  microsco- 
piques, très-solubïes 
et  contenant  2H*0. 


ACIDE    META. 


Fond  à  200-210°. 
Masses  lamelleuses  , 
formées  d'aiguilles 
aplaties  et  renfermant 
H»0. 


ACIDE   PARA. 


Tables  hexagonales 
anhydres  ne  fondant 
pas  à  260°. 


Petites  lamelles  for- 
mées d'aiguilles  con- 
centriques, contenant 
VaH*0. 


Tables  confuses , 
avec  H*0,  qui  ne  se 
dissolvent  que  très- 
lentement  dans  l'eau. 


Prismes  d'un    vert 
pâle. 


Masse      cristalline 
confuse,  avec  */i  H*0. 


Grandes  tables  rhom- 
biques  ,  renfermant 
3H*0. 


Grandes  tables  rhonv 
biques,  d'un  vert  clair, 
renfermant  6H2O. 


Aiguilles  aplaties  ou 
grandes  tables  rhom- 
biques,  avec  H*0. 


Longues  aiguilles 
soyeuses,  feutrées  ou 
mamelonnées,  renfer- 
mant 3H«0. 


Longues  aiguilles 
mamelonnées  renfer- 
mant 2H*0. 


Cristaux  volumineux 
ressemblant  au  sulfate 
de  cuivre  et  contenant 
10H*O. 


Cristaux   prismati- 
ques contenant  2H*0. 


Action  de  la  dinitroehlorobenzine  a  sur  la  benzidlne  ; 

par  M.  WIIJLCiERODT  (1). 

La  benzidine  est  déjà  attaquée  à  froid  par  la  dinitrochloro- 
benzine  a,  en  présence  de  l'alcool,  et  Ton  obtient  de  courtes 


(1)  Deutsche  cheiniache  Gesellschaft,  t.  ix,  p.  980. 
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aiguilles  d'un  brun  bleuâtre,  fusibles  à  245*  de  dinitwphényl- 
benzidiae 

C«H*.AaH* 

G6H4.AzH.G6H3(Az02)2. 

Il  est  facile  de  séparer  ce  corps  de  l'excès  de^benzidine  par  les 
acides  qui  ne  dissolvent  que  cette  dernière.  Le  meilleur  dissol- 
vant de  la  dinitrophénylbenzidine  est  Pacide  acétique  glacial 
chaud,  qui  l'abandonne  par  le  refroidissement  en  longues  aiguilles 
bleuâtres.  L'acide  sulfurique  concentré  le  dissout,  mais  l'aban- 
donne de  nouveau  par  l'addition  d'eau. 

Ce  produit  se  forme  par  la  réaction  de  8  molec.  de  benzidine 
sur  2  moléc.  de  dinitrochlorobenzine.  Si  l'on  emploie  2  moléc.  de 
chaque  corps,  et  si  l'on  chauffe  en  tubes  scellés  de  100  à  150°,  on 
obtient  de  même  la  tf/-a  dinitrophénylbenzidine 

**  n  <-AzH.C0H3(AzO2) 

qui  forme  une  poudre  jaune,  fusible  audelà  de  330°.  Ce  corps  est 
très  peu  soluble  dans  les  dissolvants  habituels;  l'acide  sulfu- 
rique concentré  le  dissout  avec  une  couleur  violette. 


Sur  le  sulfoclilorure  de  phosphényle  ;  par  HUM.  H.  KIEHLER 

et  A.  MICHAEHS  (1). 

• 

Le  chlorure  de  phosphényle,  qui  absorbe  directement  l'oxygène 
à  chaud,  se  combine  aussi  au  soufre,  qu'il  dissout  en  se  colorant 
beaucoup.  Si  l'on  chauffe,  il  s'établit  subitement  une  vive  réac- 
tion, après  laquelle  il  distille  à  270°  un  liquide  incolore  qui  a  pour 
composition  C6H5PSCl*. 

Le  chlorosulfure  de  phosphényle  est  un  liquide  qui  ne  distille 
pas  tout  à  fait  sans  décomposition  à  la  pression  ordinaire  :  aussi 
vaut-il  mieux  diminuer  celle-ci  ;-  sous  une  pression  de  130,nm,  il 
distille  à  205°.  Densité  à  18°  =  1,376.  Son  odeur  est  aromatique  ; 
il  fume  à  l'air,  et  n'est  décomposé  par  l'eau  qu'après  une  ébul- 
lition  prolongée  :  il  se  dégage  H*S  et  il  se  forme  de  l'acide  phos- 
phénylique  : 

G6H5PSC12+3H20=C6H5P0(0H)2+2HCI+H2S. 
(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaftf  t.  ix,  p.  1053. 
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La  potasse  concentrée  le  décompose  énergiquement  et  paraît 
agir  comme  la  soude  sur  le  sulfochlorure  de  phosphore,  réaction 
qui  donne  naissance,  comme  on  le  sait,  au  sel  PS(ONa)3.  La  réac- 
tion terminée,  on  a  évaporé  à  sec,  au  bain-marie,puis  on  a  repris 
le  résidu  par  l'alcool  absolu  qui  dissout  le  sel  formé  ;  celui-ci  cris- 
tallise ,  par  l'évaporation ,  en  fines  aiguilles  ;  les  eaux»  mères 
alcooliques  répandent  l'odeur  du  mercaptan  par  une  plus  longue 
concentration,  ce  qui  montre  que  l'alcool  n'est  pas  tout  à  fait  sans 
action  sur  le  sel  en  question.  Etendue  d'eau,  cette  eau-mère  donne 
un  dépôt  de  soufre  par  l'addition  d'un  acide.  . 

Il  ne  se  forme  pas  de  sulfure  de  potassium  dans  l'action  de  la 
potasse,  si  l'on  a  opéré  la  réaction  en  employant  les  proportions 
indiquées  par  l'équation  : 

C6H5PSC1M-4KH0  =  C«H5PS(0K)2+2KQ1+2H20. 

La  solution  alcoolique  du  sulfosel  formé,  étendue  d'eau,  donne 
avec  l'acétate  de  plomb,  un  précipité  qui  noircit  à  l'ébuilition.  Si 
l'on  décompose  le  sel  de  plomb,  en  suspension  dans  l'eau,  par 
l'hydrogène  sulfuré,  on  obtient,  par  la  concentration  de  la  solu- 
tion, un  mélange  d'acides  phosphénylique  et  phosphényleux. 

Indépendamment  du  sel  C6HKPS(KO)2,  qui  paraît  se  former 
dans  l'action  de  KHO  sur  C6H»PSC12,  il  se  produit  un  hydro- 
carbure fusible  à  70°,  qui  est  peut-être  du  diphényle. 

Le  sulfochlorure  de  phosphényle  se  dissout  dans  l'alcool  avec 
élévation  de  température.  L'addition  d'eau  précipite  une  huile 
jaunâtre  qui  constitue  Véther  C6H*PS(OC*H5)2.  Ce  corps, 
à  odeur  de  térébenthine,  est  insoluble  dans  l'eau.  La  distillation 
le  décompose. 

Véther  phénylique  C6H*PS(OC6H8)a  se  forme  de  même  par 
l'action  du  phénol  et  constitue  un  liquide  épais,  qui  ne  se  con- 
crète pas  dans  un  mélange  réfrigérant. 

Sur  l'acide  naphtylphosphlnique  ;  par  M.  TV.  KELBE  (1). 

Le  mercure-dinaphtyle  a  été  chauffé  à  200°  avec  un  excès 
de  PCI3,  dans  le  but  de  préparer  le  chlorure  de  phosphonaphtyle. 

Le  produit  solide,  formé  dans  la  réaction,  après  avoir  été  séparé 
de  la  partie  liquide,  fut  épuisé  par  du  trichiorure  de  phosphore. 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  ix,  p.  1051, 
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La  solution  obtenue  fut  soumise  à  la  distillation  ;  après  que  tout 
le  trichlorure  de  phosphore  eut  passé,  le  thermomètre  s'éleva 
rapidement  à  250°,  et  il  distilla  un  liquide  huileux  qui  constitua 
sans  doute  le  chlorure  de  phosphonaphtyle  Ci0H7PClî,  mais  qui, 
n'ayant  pu  être  purifié,  la  quantité  produite  ayant  été  trop  faible, 
fut  transformé  dans  l'acide  phosphinique  correspondant. 

Pour  cela,  le  produit  fut  saturé  de  chlore,  de  manière  à  pro- 
duire le  tétrachlorure  qui  a  ensuite  été  décomposé  par  l'eau. 

La  solution  aqueuse  fournit,  par  le  refroidissement,  de  longues 
aiguilles  incolores,  groupées  en  faisceaux.  Ces  cristaux  consti- 
tuent Vaeide  naphtylpbosphiniqae  Gi0HïPO(OH)t  ;  ils  sont  soluMes 
dans  l'eau  bouillante,  peu  fidlubtes  dans  l'eau  froide.  Cet  acide 
fond  à  190°;  chauffié  plus  fort,  il  se  transforme  en  une  masse 
vitreuse  qui  est  sans  doute  l'acide  pyronaphtylphosphinique,  car 
elle  régénère  l'acide  primitif  en  absorbant  l'humidité  de  l'air.  Une 
température  encore  plus  élevée  le  dédouble  en  naphtaline  et 
acide  métaphosphorique. 

Le  napbtylphosphinate  d'argent  Ci0H7PO(OAg)t),  obtenu  par 
double  décomposition  entre  le  sel  ammonique  et  le  nitrate  d'ar- 
gent, forme  un  précipité  blanc,  se  colorant  à  la  lumière. 


Su*  les  bromures  de  benzyle  bromes  isomères  et  sur  le  rem- 
placement,   du     brome  dans  ees  trois    isomères  |    par  M*  C. 
JACKSON  (i).  ' 


Dans  une  note  antérieure  (t.  XXVI,  p.  294),  MM.  Jackson 
et  Lowry  ont  décrit  le  bromure  parabromobenzyliquo  et  indiqué 
sommairement  la  préparation  des  bromures  ortho-  et  métabromés. 
Dans  la  note  actuelle,  l'auteur  décrit  ces  trois  isomères  avec  plus 
de  détails  et  établit  un  parallèle  entre  leurs  réactions. 

Bromure  de  benzyle  par abr orné  C6H4Brp.CHfBr.  —  On  l'ob- 
tient en  faisant  passer  un  courant  de  vapeurs  de  brome  dans  le 
mélange  bouillant  de  toluène  para  et  orthobromé,  tel  qu'on  l'ob- 
tient par  bromuration  du  toluène  à  froid  (il  ne  faut  opérer  que  sur 
45  gr.  à  la  fois). 

Par  le  refroidissement,  le  bronmre  de  benzyle  parabromé  cris- 
tallise en  partie,  en  grands  prismes  orthorhombiques  ;  le  liquide- 
mère  étant  distillé  avec  la  vapeur  d'eau,  abandonne  en  premier 

(1)  Deutsche  cbemische  GeseUscfraft,  t.  vin,  p.  1428, 
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lieu  le  dérivé  orthobromé.  On  purifie  le  produit  par  cristallisation 
dans  l'alcool  bouillant  et  par  distillation  avec  la  vapeur  d'eau. 

Le  bromure  de  benzyle  parabromé  cristallise  dans  l'alcool  en 
aiguilles  fusibles  à  61°;  son  odeur  eôt  aromatique  mais  irritante. 
11  est  peu  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool  froid,  aisément  so- 
luble  dans  l'alcool  bouillant,  Péther,  le  sulfure  de  carbone,  la 
benzine  et  l'acide  acétique.  Le  bichromate  potassique  et  l'acide 
sulfurique  l'oxydent  avec  une  grande  énergie  en  donnant  un  acide 
fusible  à  289-240°. 

Bromure  de  benzyle  métabromé  CW'Brfc.GHPBr.— -  On  fait  pas- 
ser un  poids  équivalent  de  brome  en  vapeur  dans  10  grammes  de 
métabromotoluène  bouillant  (obtenu  par  M.  Wroblewsky,  d'après 
la  méthode  de  Griess,  à  l'aide  de  la  métabromoparaoétoluide). 
Le  produit  cristallise  lorsqu'on  le  refroidit  à  0°;  on  le  fait  cris- 
talliser dans  l'alcool  bouillant.  Il  cristallise  en  aiguilles  apla- 
ties ;  il  fond  à  41°  et  ne  distille  que  difficilement  avec  la  vapeur 
d'eau.  Son  odfeur  diffère  notablement  de  celle  de  produit  para- 
bromé. Il  est  très-peu  soluble  dans  l'eau,  assez  soluble  dans  l'al- 
cool froid,  beaucoup  plus  dans  l'alcool  bouillant,  l'éther,  etc. 
Quoique  peu  volatil  il  est  très-facilement  entraîné  par  les  vapeurs 
d'éther  et  d'alcool,  à  la  température  ordinaire.  Il  fournit  par 
l'oxydation  un  acide  fusible  à  151°. 

Bromure  de  benzyle  orthobromé  C6H50B*.CH*Br.— 11  se  produit 
en  même  temps  que  la  combinaison  para,  mais  on  n'a  pu  l'ob- 
tenir ainsi  entièrement  exempt  de  cette  dernière.  L'auteur  l'a 
préparé  en  suivant  la  marche  indiquée  par  M.  Wroblewsky  pour 
obtenir  à  l'aide  de  l'orthotoluidine  l'orthobromotoluène,  eji  bro- 
murant  celui-ci  à  Tébullition.  C'est  une  huile  incolore,  d'une  odeur 
aromatique  très-irritante.  Il  ne  se  soldifie  pas  à  —  15°  ;  Fébulli- 
tion  le  décompose ,  aussi  ne  peut-on  le  distiller  que  dans  un 
courant  de  vapeur  d'eau.  Il  n'est  pas  attaqué  par  le  bichromate 
et  l'acide  sulfurique. 

Pour  étudier  le  remplacement  du  brome  dans  la  chaîne  latérale, 
l'auteur  a  traité  4  grammes  de  chacun  des  isomères  précédents 
par  2  grammes  d'acétate  de  sodium  et  20°°  d'alcool  absolu.  Ces 
mélanges  furent  chauffés  simultanément  au  réfrigérant -ascen- 
dant dans  le  même  bain-marie.  Après  29  minutes  d'ébullilion, 
on  arrêta  l'opération  et  l'on  dosa  le  brome  séparé  à  l'état  de 
bromure  de  sodiuirç. 
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Le  bromure  para  brome  avait  abandonné    0*r,3927  de  brome 

—  meta  brome  —  0    ,2824         — 

—  ortho  brome  —        .    0    ,0907         — 

En  attendant  que  l'auteur  soit  en  mesure  de  répéter  ces  expé- 
riences, entachées  de  quelques  causes  (Terreurs,  il  tire  des  chiffres 
obtenus  les  relations  suivantes  (a,  b,  c,  d,  indiquant  quatre  des 
sommets  de  l'hexagone  ;  o,  m,  p,  les  combinaisons  ortho,  meta 
et  para).  Les  poids  de  brome  remplacés  par  de  l'acétyle  dans  la 
chaîne  latérale  étant  : 

o  m                p 

0,0907  0,2884  0,3927 

sont  dans  les  rapports 1  3,179  4,329 

dont  la  racine  carrée  est 1  1,783  2,081 

tandis  que  les  distances  des  som-      •*  ac  *d 

mets  de  l'hexagone  régulier  sont      1         1,732        2,000 

La  coïncidence  entre  ces  chiffres  paraît  démontrer  que  la  fa- 
cilité d'élimination  du  bromure  de  la  chaîne  latérale  dépend  de  la 
distance  de  cet  atome  de  brome  au  brome  du  noyau  et  qu'elle  dé- 
croît avec  le  carré  de  cette  distance. 


Snr  la  dlnHroparadibromobeiiztiie  et  ma  dérivé»? 
par  M.  P.  TOWNSEND  AUSTER  (1). 

Les  résidus  de  dinitroparadibromobenzine  a  (t.  XXVI,  p.  5) 
renferment  la  modification  p  qu'on  soumet  à  plusieurs  cristal- 
lisations dans  le  sulfure  de  carbone  et  dans  l'acide  acétique,  dans  , 
lesquels  il  est  très-soluble,  ainsi  que  dans  l'éther  acétique, 
l'alcool,  etc.  Elle  fond  à  99-100°  (et  non  à  120°,  comme  l'avait  d'a- 
bord observé  l'auteur  sur  un  produit  incomplètement  purifié  ). 
Elle  est  un  peu  volatile  et  ses  vapeurs  irritent  vivement  les  mu- 
queuses; la  substance  en  solution  alcoolique  agit  de  même  très- 
douloureusement  sur  la  peau. 

p  Diiutro-parabromamline  C6H2(AzH*)Br(AzO*)f .  —  Elle  se 
forme  par  l'action  de  l'ammoniaque  alcoolique  à  100°  sur  le  dérivé 
dinitrodibromé  p  et  cristallise  par  le  refroidissement  en  écailles 
rouges  ;  l'addition  d'eau  à  l'eau-mère  alcoolique  précipite  le  reste, 
qu'on  fait  cristalliser  dans  l'alcool  absolu.  Elle  est  en  écailles 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft%  t,  pç,  p.  918, 


282  ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 

jaune  orange,  fusible  à  160°,  solubles  dans  l'alcool  bouillant  et 
dans  l'acide  acétique,  insoluble  dans  CS2.  L'ammoniaque  alcoo- 
lique est  sans  action  ultérieure  à  200°.  La  potasse   alcoolique 
bouillante  en  chasse  de  l'ammoniaque.  Le  nitrite  d'amyle  n'agit 
sur  cette  base  qu'en  tubes  scellés,  à  200°. 

p  Dinitrobromanilidobenzine    C6H*Br}^  ^  JgH5  . La  dini- 

troparadibromobenzine  p  est  colorée  en  rouge  par  l'aniline;  si  l'on 
chauffe,  il  s'établit  une  vive  réaction.  L'addition  de  HC1  étendu  à 
la  solution  refroidie  en  sépare  une  matière  huileuse  violette  qui 
ne  tarde  pas  à  se  concréter  et  qu'on  fait  cristalliser  dans  l'alcool 
absolu  bouillant,  après  décoloration  par  le  noii*  animal.  Cette 
substance  cristallise  en  fines  aiguilles  déliées,  d'un  rouge  orange, 
fusibles  à  120°,  solubles  dans  l'alcool  chaud  et  dans  l'acide  acé- 
tique. 
p  Dinitroparabromanilidonitrobenzine  • 

C6H*Br  i^0*)* 
Kjnm  JàzH.C6H*(AzO*). 

Ecailles  jaune  brun,  fusibles  à  157°5,  solubles  dans  l'acide  acétique, 
peu  solubles  dans  l'alcool  et  qu'on  obtient  en  introduisant  le 
composé  précédent  dans  de  l'acide  nitrique  fumant,  maintenu 

à  +  12°„ 


Sur  la  synthèse  de  l'Iadigotlae  *  per  M.  H.  WICHELHAUS  (1). 

MM.  Emmerlinget  Engler  ont  annoncé,  il  y  a  quelques  années, 
la  synthèse  de  l'indigo  (t.  XV,  p.  126)  ;  depuis  ce  temps,  ces 
auteurs  paraissent  avoir  abandonné  la  question,  et  rien  n'est  venu 
ni  confirmer  ni  infirmer  leurs  résultats.  M.  Wichelhaus  a  cru 
devoir  contrôler  ceux-ci  et  a  répété  les  expériences  de  MM.  Em- 
merling  et  Engler.  La  benzophénone  fut  préparée  par  la  distil- 
lation de  100  p.  de  benzoate  et  de  56  p.  d'acétate  de  calcium  : 
elle  distillait  à  198°  et  se  solidifiait  à  14°.  La  réduction  de  son  dé- 
rivé nitré  fut  effectuée  suivant  les  indications  de  MM.  Emmerling 
et  Engler.  Il  se  forma  un  sublimé  foncé  bleuâtre  comme  l'in- 
diquent ces  auteurs,  mais  ce  sublimé  ne  cède  rien  au  chloro- 
forme, qui  dissout  l'indigo  tirie,  et  ne  donne  aucun  résultat  dans 

(t)  Deutsche  chemiacbe  Gesellschaft,  t.  ix,  p.  1106. 
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des  essais  de  teinture  à  la  cuve.  Ce  sublimé  se  dissolvait  entière- 
ment dans  l'acide  chlorhydrique,  avec  dégagement  d'hydrogène 
due  à  l'excès  de  zinc.  L'absence  d'indigotine  est  donc  manifeste. 

Sur  la  dibenzamide  *  par  MM.  L.  BARTH  et  C.  SENHOFER  (1). 

Ce  composé  se  produit  par  l'action  simultanée  de  l'acide  sulfu- 
rique  et  de  l'anhydride  phpsphoriquç  sur  le  benzonitrile. 

On  ajoute  peu  à  peu,  en  agitant,  7  p.  de  benzonitrile  à  un 
mélange  de  7  p.  d'acide  sulfurique  et  de  4  p.  P*Q*.  Apres 
quelques  heures,  on  ajoute  de  l'eau  au  mélange  et  Ton  aban- 
donne le  tout  au  repos.  Après  un  certain  temps,  le  liquide  se  rem- 
plit de  fines  aiguilles  dont  la  proportion  augmente  par  l'addition 
d'éther  et  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool  faible. 
On  obtient  ainsi  de  longues  aiguilles  incolores,  fusibles  à  144° 
et  se  décomposant  à  une  température  plus  élevée  en  répandant 
l'odeur  d'amandes  amer  es.  Ce  corps  constitue  la  dibenzamide 
(C7H50)*,AzH  ;  il  est  très-peu  soluble  dans  l'eau  bouillante, 
aisément  soluble  dsfas  l'alcool,  l'éther,  le  chloroforme  et  la 
benzine. 

La  formation  de  la  dibenzamide  se  représente  par  l'équation  : 

gCfiHS.CAz+MîOr^CH^AzH+AzHa. 

Elle  ne  se  produit  sans  doute  que  lorsqu'on  ajoute  de  l'eau  au 
mélange  ;  en  effet,  si  avant  cette  addition,  on  agite  le  mélange 
avec  du  chloroforme,  on  n'en  extrait  qu'un  peu  de  benzonitrile 
inaltéré. 

La  potasse  bouillante  décompose  la  dibenzamide  en  dégageant 
de  l'ammoniaque  et  en  produisant  du  benzoate  de  potassium. 

La  dibenzamide  se  dissout  facilement  dans  les  alcalis  étendus. 
La  solution  sodique,  filtrée  et  concentrée,  fournit  de  belles 
aiguilles  miroitantes  qui  constituent  la  combinaison  sodique 
(C7H50)*.AzNa  ;  ces  cristaux  renferment  VaH20  qUi  se  dégage 
à  120°.  Cette  combinaison  est  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'éther. 
La  solution  aqueuse  donne  des  précipités  avec  la  plupart  des 
sels  métalliques.  La  combinaison  argentique  (GWO)*  AzAg  est 
un  précipité  jaunâtre,  à  peine  cristallin.  Les  combinaisons  mer- 

(1)  Deutsche  chemische  GeseJlschaft,  t.  ix,  p.  975. 
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curique,  plombique  et  cuivrique  sont    des    précipités  caille- 
bottés  (1). 


CHIMIE  TECHNOLOGIQUE. 

Sur  1'afllnage  de  l'argent  et  sur  la  présence  du  palladium,  du 
platine  et  du  sélénium  dans  les  monnaies  d'argent  *  par  M.  H. 
RŒSSLBR  (2). 

Au  lieu  de  précipiter  parle  cuivre  le  sulfate  d'argent  provenant 
de  l'action  de  l'acide  sulfurique  sur  les  matières  d'or  et  d'argent, 
l'auteur  emploie  le  fer.  Le  sulfate  d'argent  est  amené  à  cristalli- 
sation, et  les  cristaux  sont  délayés  dans  l'eau  et  additionnés  peu 
à  peu  de  tournure  de  fer,  de  manière  à  ne  précipiter  que  l'argent 
et  à  laisser  le  cuivre  en  dissolution.  L'argent  précipité  renferme 
les  éléments  étrangers  qui  accompagnaient  le  fer,  mais  par  fusion, 
ces  éléments  passent  dans  les  scories  et  l'argent  obtenu  est  plus 
pur  que  celui  qui  est  précipité  par  le  cuivre.  Cette  opération  éco- 
nomise le  cuivre  métallique  et  la  vapeur  d'eau,  car  la  précipita- 
tion par  le  fer  n'a  pas  besoin  d'être  favorisée  par  la  chaleur.  En 
outre,  on  peut  opérer  de  la  même  manière  sur  une  quantité  plus 
grande  de  matière. 

Quant  à  l'or,  abandonné  par  l'affinage  à  l'acide  sulfurique,  l'au- 
teur le  purifie  par  dissolution  dans  l'eau  régale  et  précipitation 
par  le  chlorure  ferreux  ;  il  est  ainsi  amené  au  titre  de  100%ooo> 
tandis  que  celui  qu'on  purifie  par  fusion  avec  le  bisulfate  de  soude 
n'est  qu'à  *>»/1000. 

L'argent  brut  des  usines  (argent  d'éclair)  renferme  toujours 
des  traces  d'or,  ainsi  que  de  bismuth,  qui  est  retenu  plus  énergi- 

(1)  MM.  Baumert  et  Landolt  ont  déjà  obtenu  la  dibenzamide  par  l'action  de 
l'amidure  de  potassium  sur  le  chlorure  de  benzoylo.  La  dibenzamide  de  ces 
savants  fondait  à  138°  et  cristallisait  en  prismes  orthorhombiques  (Ànnalen 
der  CbemJe  und  Pharmacie,  t.  exi,  p.  5.  1859).  D'autre  part,  M.  P.  Schœffer 
(idem,  t.  clxix,  p.  111  ;  Bulletin,  t.  xxi,  p.  465)  a  décrit  un  hydrate  de  la 
dibenzamide. 

Une  rectification  dans  ce  sens  a  été  insérée  dans  les  Berichte  de  Berlin, 
p.  1073. 

(2)  Liebig's  Annalen,  t.  clxxx,  p.  340, 
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quement  que  le  plomb.  Ce  bismuth  est  généralement  perdu,  car 
il  passe  en  partie  dans  l'argent  de  départ,  en  partie  dans  les 
scories;  on  n'en  retrouve  qu'une  petite  quantité  dans  la  fabrica- 
tion du   nitrate  d'argent. 

Cette  dernière  fabrication,  effectuée  sur  une  grande  échelle  à 
l'usine  d'affinage  de  Francfort,  a  montré  en  outre  que  l'ar- 
gent d'éclair  renferme  aussi  le  plus  souvent  de  petites  quantités 
de  platine  et  de  palladium  :  0,0058  %  de  platine  et  0,0053  de 
palladium  par  exemple.  Ainsi  une  opération  faite  avec  30  kilogr. 
d'argent  fournit  quelques  grammes  de  palladium.  La  fabrication 
annuelle,  portant  sur  250,000  kilogr.  d'argent,  a  donné  6  kilogr. 
de  platine  et  1  kilogr.  de  palladium.  Ces  métaux  se  rencontrent, 
comme  l'or,  dans  la  plupart  des  monnaies  anciennes. 

Le  chlorure  ferrique,  provenant  de  la  précipitation  de  l'or  par 
le  chorure  ferreux,  contient  du  cuivre  et  des  traces  de  platine  et 
de  palladium  ;  ces  métaux  sont  précipités  par  le  fer  lorsqu'on 
réduit  le  chlorure  ferrique  pour  régénérer  le  chlorure  ferreux.  On 
traite  le  dépôt  métallique  ainsi  produit  par  du  chlorure  ferrique, 
qui  dissout  à  froid  le  cuivre  et  laisse  le  platine  et  le  palladium. 

Enfin,  l'auteur  termine  en  signalant  la  présence  presque  cons- 
tante du  sélénium  dans  l'argent  (1).  Un  fait  remarquable,  c'est  la 
persistance  de  cet  élément  à  suivre  le  palladium  dans  les  opéra- 
tions ci-dessus,  et  l'auteur  a  obtenu  finalement  un  séléniure  de 
palladium  PdSe  accompagnant  le  régule  de  palladium  métallique. 
Ce  séléniure  est  inattaquable  par  l'acide  nitrique,  et  reste  sous  la 
forme  de  lamelles  denses  et  brillantes  lorsqu'on  dissout  le  palla- 
dium dans  cet  l'acide.  Ce  séléniure  ressemble  à  losmiure d'iri- 
dium avec  lequel  il  paraît  être  isomorphe. 


Sur  le  raffinage  des  pétroles  bruts  en  Amérique;  par  M.  Ad .  OTT\2). 

m 

Ce  raffinage  a  pour  but  de  séparer  :  1°  Les  principes  très- 
volatiles  et  même- gazeux,  pouvant  former  avec  l'air  des  mélanges 
détonants  ;  2°  Les  huiles  lourdes,  dont  la  combustion  s'effectue 

(1)  Comme  M.  Debray  (voir  t.  xxvi,  p.  326),  l'auteur  attribue  la  présence  de 
ce  sélénium  dans  l'argent  d'affinage  à  l'emploi  de  l'acide  sulfurique.  11  serait 
possible  pourtant,  d'après  certaines  observations,  que  l'argent  fondu  ren- 
ferme du  séléniure  d'argent,  comme  il  renferme  du  sulfure. 

(2)  Ctiemischcs  Centralblati,  t.  vu,  p.x  704  et  719. 
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difficilement  dans  les  lampes,  très-bonnes  pour  le  graissage  et 
pouvant  fournir  de  la  paraffine  par  le  refroidissement  et  l'expres- 
sion ;  9°  Les  principes  goudronneux  qui  encrassent  les  mèches  ; 
4°  Les  principes  colorants  et  odorants. 

Le  raffinage  comporte  trois  opérations  : 

1°  La  distillation  fractionnée;  * 

2°  Un  traitement  à  l'acide  sulfuiîque  ; 

3°  Un  traitement  à  la  soude  ou  à  l'ammoniaque,  et,  finalement, 
une  nouvelle  distillation. 

La  distillation  fractionnée  s'effectue  dans  un  appareil  cylin- 
drique en  fer,  muni  d'un  serpentin.  Les  premiers  produits  sont 
gazeux  et  très-volatiles  ;  on  peut  les  condenser,  en  partie,  en 
refroidissant  par  de  la  glace  ou  en  les  comprimant  à  l'aide  d'une 
pompe  dans  un  réservoir  très-résistant.  Les  liquides  ainsi  obte- 
nus portent  les  noms  de  rhigoîène  et  de  cymogène  (densité  = 
0,625)  ;  il  sont  toxiques.  Le  froid  produit  par  leur  volatilisation 
les  a  fait  utiliser  pour  la  fabrication  delà  glace.  (Un  appareil  a  été 
imaginé  pour  cela  par  M.  P.-H.  Vanderweyde.) 

Après  l'expulsion  de  ces  parties  volatiles,  distillent  des  produits 
dont  la  densité  va  en  s'élevant  de  0,650  à  0,706;  le  plus  souvent 
on  pousse  ce  second  factionnement  jusqu'à  la  densité  de  0,750  en- 
viron. C'est  le  naphte  brut,  qu'on  sépare  ensuite,  par  de  nou- 
velles distillations,  en  gazoline  (D  =  0,665),  naphte  (D  —  0,680 
à  0,740)  et  benzine  (D=0,740  à  0,760  environ).  La  gazoline,  aussi 
nommée  canadol,  sert  à  la  carburation  du  gaz  d'éclairage  et 
comme  dissolvant  pour  l'extraction  des  huiles  des  graines  oléa- 
gineuses; le  pétrole  brut  en  rend  1,5  %.  Le  naphte  (10  °/o)  est 
utilisé  malheureusement  pour  l'éclairage,  car  les  pétroles  d'éclai- 
rage auxquels  on  le  mélange,  présentent  souvent  un  carac- 
tère explosif.  La  benzine  ou  ligroïne  (4  %)  sert  pour  le  dégrais- 
sage des  étoffes  ainsi  que  pour  la  fabrication  des  couleurs  et 
vernis. 

Le  troisième  fractionnement  est  poussé  jusqu'à  la  densité  0,838 
ou  jusqu'à  ce  que  le  produit  soit  coloré  en  jaune.  Cette  portion 
est  l'huile  d'éclairage  proprement  dite;  son  rendement  est  de 
55  °/0  environ. 

La  distillation  est  ensuite  poussée  jusqu'à  ce  qu'il  ne  reste 
plus  que  du  coke  dans  l'appareil  ;  les  huiles  qui  ^distillent  ainsi 
ont  une  densité  allant  de  0,840  à  0,900  ;  leur  rendement  est  de  19 
à  20  %.  On  en  retire  la  paraffine  en  soumettant  au  refroidisse- 
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ment,  exprimant  la  masse  cristalline  sous  la  presse  et  en 
la  purifiant  par  cristallisation  dans  le  naphte.  Les  huiles  qui  ont 
abandonné  la  parrafflne,  sont  employées  pour  le  graissage, 
après  purification  par  l'acide  sulfurique  et  par  la  soude. 

D'autres  fois,  on  effectué  la  distillation  du  pétrole  brut  dans  des 
vases  très-élevés  en  la  menant  avec  lenteur  et  en  ne  fractionnant 
qu'en  deux  portions  :  le  naphte  et  l'huile  d'éclairage,  sans  distiller 
les  huiles  paraffîneuses,  qui  restent  comme  résidu  et  qui  consti- 
tuent 5  à  10%  du  pétrole  brut. 

Pour  purifier  l'huile  d'éclairage,  on  l'agite  vivement  avec  2  % 
de  0O&  volume  d'acide  sulfurique;  il  se  forme,  par  le  repos, un 
sédiment  goudronneux  qu'on  sépare  ;  l'huilé,  qui  a  perdu  une 
partie  de  son  odeur  fétide,  est  ensuite  lavée  à  l'eau  et  finalement 
à  la  soude  ou  à  l'ammoniaque,  pour  enlever  tout  l'acide.  L'huile 
est  alors  adoucie  (sweet  oil). 

Voici  la  densité  et  le  point  d'ébullitioa  des  divers  principes 
séparés  du  pétrole  brut  : 

Densité.  Point  d'ébull. 

Rhigoléine 0,625  18°  centigr. 

Gazoline...* 0,665  49 

Naphte  A 0,706  82 

»       B 0,724  104 

»       G 0,742  160 

Huile  d'éclairage  (Kerosinoïl).  0,804  176* 

Minerai  spermoïl 0,847  218 

Huile  pour  graissage , .  0,883  300 

Paraffine 0,848 

Il  a  été  dit  plus  haut  que  le  naphte,  qui  est  meilleur  marché  que 
l'huile  d'éclairage,  était  mélangé  à  cette  huile.  Cette  pratique  est 
mauvaise,  car  le  pétrole  acquiert  ainsi  des  qualités  dangereuses, 
et  il  serait  à  désirer  pour  cela  que  le  naphte  trouvât  une  autre 
application  ;  il  paraît,  du  reste,  en  être  ainsi,  car  on  com- 
mence à  l'employer  pour  la  fabrication  du  gaz  d'éclairage. 

Les  vapeurs  de  pétrole  ne  sont  pas  explosibles  par  elles- 
mêmes;  mélangées  à  l'air,  elles  ne  détonent  même  que  dans  cer- 
taines circonstances.  D'après  M.  Chandler,  le  mélange  de  3  vo- 
lume d'air  avec  1  volume  de  vapeur  de  pétrole  produit  par  son 
inflammation  une  forte  explosion  ;  l'explosion  la  plus  violente  est 
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produite  par  le  mélan  ge  de  8  à  9  volume  d'air  avec  1  volume  de 
vapeur.  Il  n'est  possible  par  aucun  moyen  d'écarter  le  danger 
que  présentent  les  pétroles  qui  renferment  des  huiles  légères;  d'un 
autre  côté,  une  huile  qu'on  ne  peut  pas  enflammer  à  la  tempéra- 
ture ordinaire  n'est  jamais  dangereuse. 


BIBLIOGRAPHIE. 

La  sophistication  des  Tins,  par  E.-J.  Arm.  Gautier,  professeur 
agrégé  à  la  Faculté  de  médecine  de  Paris  (J.-B.  Baillère,  éditeur,  in-12, 
Paris,  1877.) 

Le  livre  que  M.  A.  Gautier  vient  de  publier  sur  la  sophistication  des  vins 
est  un  traité  original  sur  la  matière.  Toutes  les  méthodes  qu'il  expose  dans 
son  ouvrage  lui  sont  propres  ou  ont  été  contrôlées  par  lui  sur  les  vins  de 
cépages  et  d'âges  les  plus  divers. 

Les  vins  sont  sujets  à  deux  fraudes  principales,  qui  se  pratiquent  presque 
exclusivement  dans  les  pays  de  grands  vignobles  :  la  coloration  artificielle 
et  l'addition  d'eau.  Aussi  l'auteur  a-t-il  divisé  son  travail  en  deux  parties 
correspondantes.  Dans  la  première,  il  indique  pour  la  recherche  des  matières 
colorantes  frauduleuses  une  marche  dichotomique  qui  permet,  au  moyen 
de  quelques  réactifs  généraux,  de  retrouver  les  colorants  les  plus  délicats 
tels  que  mauve,  sureau,  phytolacça,  alors  même  qu'ils  seraient  mélangées. 
Pour  la  recherche  du  mouillage,  M.  Gautier  donne  .une  méthode  pour  dé- 
terminer le  poids  de  l'extrait,  fondée  sur  la  dessiccation  à  basse  tempéra- 
ture et  à  faible  pression,  et  montre  que  les  erreurs  commises  en  desséchant 
le  vin  au  bain-mari e  s'élèvent  facilement  à  20  0/q  du  poids  réel.  M.  Gautier 
termine  cette  seconde  partie  par  un  chapitre  ou  il  discute  avec  soin  les 
signes  qui,  réunis  et  comparés  entre  eux,  permettent  d'affirmer  l'addition 
d'eau  au  vin. 

On  trouvera  dans  l'ouvrage  de  M.  A.  Gautier  non-seulement  les  métho- 
des originales  et  générales  données  'par  lui  pour  rechercher  les  substances 
ajoutées  frauduleusement,  mais  aussi  des  indications  nouvelles  et  précieuses 
sur  des  points  très -délicats  :  tels  sont  la  détermination  séparée  de  la  teinte 
et  de  l'intensité  colorante  par  un  nouveau  colorimètre  décrit  pour  la  pre- 
mière fois  ;  le  dosage  de  la  glycérine  et  du  tannin,  l'influence  des  plâtrages, 
collages,  mutages,  vinaiges,  et  de  la  conservation  en  fûts  sur  la  composi- 
tion définitive  du  vin. 

Nous  ne  saurions  trop  recommander  cet  excellent  livre  à  tous  ceux  qui 
s'occupent  d'expertises  légales,  de  vinification,  ou  même  de  recherches  de 
chimie  pratique. 


Clichy.—  Imprimerie  Paul  Dupont,  rue  du  Bic-d'Àsnières  (86, 3-T.) 

Le  Gérant  :  G.  MASSON. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS- VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE  DU  2  MARS   1877. 

Présidence   de  M.  Berthelot. 

M.  0.  Caillol,  professeur  à  l'Ecole  de  médecine  et  de  phar- 
macie de  Marseille,  est  nommé  membre  non  résidant. 

La  Société  reçoit  :  1°  Tableau  général  méthodique  et  alphabé- 
tique des  matières  contenues  dans  les  publications  de  l'Académie 
impériale  des  sciences  de  Saint-Pétersbourg  depuis  sa  fondation. 
Première  partie  :  publications  en  langues  étrangères  ; 

2°  Bulletin  de  F  Académie  impériale  des  Sciences  de  Saint- 
Pétersbourg,  t.  XX,  n"  3  et  4  ;  t.  XXI,  n"  1  à  4  ;  t.  XXII*  n"  2 
et  4  ;  t.  XXIII,  n°  1  ; 

3°  Zeitschrift  fur  Krystallograpbie  und  Minéralogie  unter 
Mitwirkung  zahlreicher  Fachgenossen  des  ln-und  Auslandes 
par  P.  Groll,  t.  I,  lie  livraison,  Leipzig,  1877); 

4°  Société  nationale  des  Sciences  naturelles  de  Cherbourg. 
Compte  rendu  de  la  séance  extraordinaire  tenue  par  la  Société, 
le  30  décembre  1876,  à  l'occasion  du  23e  anniversaire  de  sa  fon- 
dation ; 

5°  Bulletin  de  la  Société  industrielle  de  Rouen.  (4e  année, 
n°  6,  novembre  et  décembre  1876.) 

M.  Hanriot  décrit  quelques  dérivés  de  la  monochlorhydrine 
de  la  glycérine. 

M.  Gautier  rend  compte  d'un  travail  de  M.  Cazeneuve,  sur  l'ac- 
tion de  l'hydrosulfite  de  soude  sur  l'hématosine  du  sang. 

M.  de  Clermont  expose  en  son  nom,  et  au  nom  de  M.  Guiot, 
les  expériences  qu'ils  ont  faites  sur  les  phénomènes  de  change- 
ment de  couleur  que  présente  le  sulfure  de  manganèse  dans 
diverses  circonstances* 

NOUV.  8ÉR.,T.  XX.VII,   1876,     —  SOC.  CHIM.  19 
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Sur  l'extraction  de  la  caféine;  par  MM.  LEtiRIP  et  A.  PETIT. 

En  essayant  divers  procédés  pour  l'extraction  de  la  caféine  et, 
en  particulier,  celui  qui  a  été  récemment  indiqué  par  MM.  Gaze- 
neuve  et  CailloI,  nous  nous  sommes  arrêtés  au  procédé  suivant, 
qui  nous  a  donné  le  rendement  le  plus  élevé,  en  agissant  sur  un 
même  échantillon  de  thé  : 

Versez  sur  le  thé  réduit  en  poudre  grossière  deux  fois  son 
poids  d'eau  bouillante  ;  laissez  macérer  quelques  instants  à  la 
chaleur  du  bain-marie  ;  introduisez  la  poudre  humide  qui  résulte 
de  ce  traitement  dans  un  appareil  à  déplacement,  et  épuisez  par 
le  chloroforme.  Le  déplacement  se  fait  très-bien  ;  on  s'arrête 
quand  le  chloroforme  ne  passe  plus  coloré.  En  distillant  le  chlo- 
roforme, on  obtient  un  résidu  de  matière  huileuse  et  de  caféine 
qui,  traité  par  l'eau  bouillante,  en  quantité  convenable  et  en  pré- 
sence d'une  très-faible  proportion  de  noir  animal  donne,  par  fil- 
tration  et  refroidissement,  de  magnifiques  cristaux  de  caféine 
incolore. 

Pour  l'extraction  de  la  caféine  du  Guarana,  ce  procédé  nous  a 
également  donné  des  résultats  bien  supérieurs  à  ceux  du  procédé 
par  la  chaux. 

Le  tannin  contenu  dans  ces  divers  produits  est  retenu  par 
l'eàu,  tandis  que  la  caféine  est  dissoute  par  le  chloroforme.  Nous 
pensons  que  ce  mode  opératoire  pourrait  rendre  des  services  dans 
d'autres  cas  analogues. 

Un  traitement  direct  du  thé  en  poudre  par  le  chloroforme  ne 
donne  d'ailleurs  aucun  résultat  satisfaisant. 


Extraction  et  dosage  de  la  plpérine  dans  les  poivres; 
par  MM.  P.  CAZENEtTVE  et  O.  CAILLOL. 

Nous  venons  d'appliquer  le  procédé  calcaire,  que  nous  préco- 
nisons pour  l'extraction  d'un  grand  nombre  d'alcaloïdes,  à  l'ex- 
traction et  au  dosage  de  la  pipérine  dans  les  poivres. 
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Notre  première  pensée  était  d'appliquer  ce  dosage  de  la  pipé- 
rine  à  la  reconnaissance  des  falsifications  du  poivre.  Mais  nous 
avons  reconnu  que  la  richesse  des  poivres  en  pipérine  est  trop 
variable  pour  en  tirer  des  conclusions  relatives  à  leur  pureté.  A  la 
fin  de  cette  note,  nous  consignons  les  résultats  de  nos  dosages. 

Le  meilleur  procédé  pour  extraire  la  pipérine  du  poivre  con- 
siste à  traiter  le  poivre  moulu  par  deux  fois  son  poids  de  chaux 
éteinte,  à  la  faveur  d'une  quantité  d'eau  suffisante  pour  faire  une 
bouillie  très-claire.  On  chauffe  le  tout  à  l'ébullition  pendant  un 
quart  d'heure.  Nous  avons  reconnu  que  la  pipérine  n'est  nullement 
altérée  dans  ces  conditions. 

On  achève  de  sécher  au  bain-marie.  On  tasse  la  poudre  pipéro- 
calcaire  dans  l'allonge  de  notre  digesto-distillateur  à  déplacement 
continu»  On  épuise  par  l'éther  du  commerce.  Cet  éthérolé,  distillé 
partiellement  et  soumis,  avant  distillation  complète,  à  une  éva- 
poration  spontanée  lente,  donne  des  cristaux  volumineux  de  pipé- 
rine légèrement  teintée  en  jaune  par  une  trace  de  matière  rési- 
neuse. Il  suffit  de  faire  recristalliser  dans  l'alcool  bouillant,  pour 
avoir  de  la  pipérine  en  cristaux  prismatiques  à  peu  près  inco- 
lores. Sa  coloration  normale  est  d'être  légèrement  teintée  en 
jaune. 

La  pipérine,  obtenue  par  l'action  de  l'éther  sur  le  mélange 
pipéro-calcaire,  est  du  premier  coup  suffisamment  pure  pour  être 
pesée  et  servir  à  l'évaluation  de  la  richesse  des  poivres  en  alca- 
loïde. Nous  opérons  sur  10  grammes  de  poivre.  Le  résidu  éthéré 
est  séché  à  100°,  dans  une  capsule,  puis  .pesé. 
'  Voici  les  résultats  de  nos  dosages  effectués  sur  différents 
poivres  : 

PIPÉRINE. 

Poivre  Sumatra  pris  dans  (   8,50  %  \  — 

le  commerce  chez  diffé-  î   8,06  %  f 
rents fournisseurs  (4  do-  j   8,80  %  j  moyenne.     8,10% 

sages).                              (  7,06%  ) 
Poivre  Singapour  noir 7,15  % 

—  —         blanc 9,15% 

—  Penang 5,24  % 

Le  poivre  Singapour  blanc  nous  a  présenté  une  proportion  de 
pipérine  plus  considérable.  L'absence  du  péricarpe  inerte,  dans 
ce  poivre,  explique  cette  richesse  plus  considérable. 
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Sur  le  phosphore  de  zinc;  par  M.  H.  HA6ER  (1). 

Ce  composé,  employé  en  thérapeutique,  est  préparé  par  l'ac- 
tion d'un  courant  de  vapeur  de  phosphore  sur  du  zinc  fondu, 
dans  un  courant  d'hydrogène.  C'est  une  masse  cristalline,  grise, 
cassante,  parsemée  de  cristaux  rhomboïdaux.  Densité  =  4,72.  Le 
phosphure  de  zinc  est  volatil  à  une  température  élevée  ;  son  point 
de  fusion  est  plus  élevé  que  celui  du  zinc.  Il  répand  une  odeur  de 
phosphure  quand  on  le  broie  et  se  dissout  dans  les  acides  miné- 
raux avec  dégagement  d'hydrogène  phosphore.  Il  ne  s'altère  pas 
à  l'air  à  froid  ;  à  chaud,  il  se  convertit  en  phosphate.  Il  renferme 
25  °/o  de  phosphore. 

Son  action,  sur  l'économie,  est  analogue  à  celle  du  phosphore, 
mais  6  à  8  fois  moindre.  On  l'administre  en  poudre  ou  en  pillules 
à  la  dose  de  0^,005  à  0*r,01. 

Préparation  de  l'iodure  d'arsenic  $  par  M.  BABCOCK  (2). 

On  dissout  l'acide  arsénieux  dans  l'acide  iodhydrique  et  Ton 
évapore  à  sec.  On  obtient  ainsi  des  écailles  cristallines  jaune- 
orange,  entièrement  solubles  dans  l'eau,  tandis  que  l'iodure  pré- 
paré directement  par  l'iode  et  l'arsenic  laisse  généralement  un 
résidu  jaunâtre  insoluble. 

Sur  l'acide  hypovanadique  Va*0*  et  sur  ses  combinaisons  $ 

par  M.  J.-K.  CROVV  (3). 

Le  tétroxyde  de  vanadium  ou  oxyde  hypovanadique  Va*0*  a 
été  décrit  en  premier  lieu  par  Berzelius ,  mais  les  beaux  travaux 

(1)  Pharmac.  Centralhalle,  t.  xvn,  p.  283. 

(2)  Archiv  der  Pharmacie  (3),  t.  ix,  p.  455. 

fi)  Journal  ofthe  chemical  Society,  1876,  t.  u,  p.  453. 
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publiés  ces  dernières  années  par  M.  Roscoe  sur  le  vanadium 
rendaient  de  nouvelles  recherches  nécessaires  sur  ce  sujet. 

L'oxyde  hypovanadique  se  produit  par  la  réduction  des  solu- 
tions acides  de  pentoxyde  ainsi  que  par  l'oxydation  du  trioxyde  à 
l'air.  On  peut  le  préparer  aussi  en  chauffant  le  chlorure  au  rouge 
dans  un  courant  de  CO2.  Préparé  par  ce  dernier  procédé,  il  ren- 
ferme toujours  un  peu  de  pentoxyde.  C'est  une  poudre  amorphe, 
d'un  vert  foncé,  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  les  alcalis  et 
dans  les  acides.  Conservé  dans  des  flacons  mal  bouchés,  il  absorbe 
lentement  l'oxygène  de  l'air  pour  se  transformer  en  pentoxyde. 

Comme  l'a  déjà  signalé  Berzelius,  l'oxyde  hypovanadique  peut 
fonctionner  comme  acide  et  comme  base. 

La  solution  du  sulfate  ou  du  chlorure  hypovanadique,  addi- 
tionnée goutte  à  goutte  d'une  solution  froide  de  carbonate 
sodique,  donne  un  précipité  gris  d'hydrate  hypovanadique  et  la 
solution  devient  incolore.  Un  excès  de  carbonate  dissout  le  pré- 
cipité avec  une  couleur  brune  ;  si  le  composé  hypovanadique  reste 
en  excès,  la  solution  surnageante  est  bleue.  L'hydrate  hypovana- 
dique absorbe  rapidement  l'oxygène  de  l'air  ;  aussi  faut-il  le  fil- 
trer dans  un  courant  de  CO*  et  le  sécher  dans  le  vide.  Cet  hydrate 
desséché  constitue  une  masse  amorphe  noire  insoluble  dans 
l'eau,  soluble  dans  les  acides  et  dans  les  alcalis.  Il  a  pour  com- 
position Va*0*+7H*0.  Chauffé  à  100°,  dans  un  courant  de  CO2, 
il  perd  4H*0. 

Sulfates  hypovanadiques  :  1°  Trisulfate  Va*04.3S03+6H20.— 
On  dissout  l'oxyde  vanadique  dans  l'acide  sulfurique  concentré 
et  on  réduit  la  solution  par  l'acide  sulfureux  ;  on  évapore  ensuite 
la  solution  au  bain-marie.  Le  sulfate  hypovanadique  produit  reste 
sous  la  forme  d'une  masse  cristalline  bleu  clair  qu'on  sèche  sur 
une  plaque  de  porcelaine  poreuse  et  qu'on  lave  à  l'éther.  Gerland 
a  obtenu  ce  sel  avec  4H20,  en  précipitant  la  solution  aqueuse 
concentrée  par  de  l'acide  sulfurique  concentré. 

Ce  sel  est  très-déliquescent  ;  exposé  longtemps  à  l'air,  il  se 
transforme  en  une  masse  sirupeuse  renfermant  de  beaux  cristaux 
bleus  qui  n'ont  pas  été  analysés,  faute  de  matière.  Le  sulfate 
hypovanadique  §e  dissout  lentement  dans  l'eau  froide,  rapide- 
ment dans  l'eau  bouillante  ;  il  est  peu  soluble  dans  l'alcool,  inso- 
luble dans  l'éther. 

2°  Disulfate  Va80*.2S03+7H*0.  —  Il  se  produit  par  l'action 
de  l'alcool  absolu  sur  le  trisulfate  et  forme  une  poudre  déliques- 
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cente  bleu  clair.  Évaporée  à  sec ,  sa  solution  aqueuse  laisse  une 
masse  gommeuse  ;  si  l'évaporation  a  lieu  lentement  sur  l'acide 
sulfurique,  le  sel  se  décompose  en  mettant  de  l'oxyde  insoluble 
en  liberté.  Berzelius  a  décrit  le  même  sel  avec  4H30. 

Chlorure  hypovanadique  Va*04Ciâ+5H*0.  —  On  dissout  l'acide 
vanadique  dans  Y  acide  ehlorhydrique  et  Ton  chauffe  ;  il  se  dégage 
du  chlore  et  Ton  obtient  une  solution  verte  qu'on  réduit  par  l'hy- 
drogène sulfuré  ;  on  sépare  le  sulfure  par  le  filtre  et  on  évapore 
la  solution  bleue  au  bain-marie.  On  obtient  ainsi  un  résidu  brun, 
amorphe  et  déliquescent,  soluble  dans  l'eau  avec  une  couleur 
bleue  ;  dans  l'alcool  et  dans  HC1,  avec  une  couleur  brune.  Ces 
différentes  colorations  paraissent  être  dues  à  l'existence  de  divers 
hydrates  du  même  oxychlorure. 

Hypovanadates.  —  Les  hypovanadates  alcalins  sont  solubles 
dans  l'eau  ;  les  autres  sont  insolubles  et  s'obtiennent  par  double 
décomposition. 

Hypovanadate  de  potassium  (Va*0*)*K*0-f  7H*0.  —  Pour  le 
préparer,  on  traite  une  solution  moyennement  concentrée  de 
chlorure  ou  de  sulfate  hypovanadique,  par  un  excès  de  potasse. 
Après  quelques  heures,  le  mélange  laisse  déposer  le  sel  potas- 
sique en  lamelles  cristallines  d'un  rouge  brun  ou  en  faisceaux  de 
fines  aiguilles.  On  lave  ces  cristaux  avec  un  peu  de  potasse,  puis 
avec  de  l'alcool  acidulé  d'acide  acétique,  enfin  avec  de  l'alcool 
pur.  Sa  solution  aqueuse  est  brune  et  se  décolore  lentement  à 
l'air  par  suite  de  son  oxydation. 

Hypovanadate  de  sodium  (Va*04)2Na*0+7H*0.  —  11  ressemble 
au  sel  potassique  et  s'obtient  de  même. 

Hypovanadate  d*  ammonium  (Va*04)2(AzH*)»0+3Hâ0.  —  Pré- 
cipité cristallin  obtenu  par  l'addition  d'ammoniaque  à  une  solu- 
tion aqueuse  de  sulfate  ou  de  chlorure  hypovanadique  ;  on  le  lave 
à  l'ammoniaque  et  à  l'alcool,  puis  on  le  sèche  dans  le  vide.  Sa 
solution  aqueuse  est  presque  noire  ;  elle  est  précipitée  par  un 
excès  d'ammoniaque. 

Hypovanadate  de  baryum  (Va30*)*.BaO+5H*0.  —  Précipité 
brun  jaunâtre,  obtenu  par  l'addition  d'eau  de  baryte  à  la  solution 
de  chlorure  hypovanadique.  Il  est  amorphe,  insoluble  dans  l'eau, 
soluble  dans  les  acides. 

Hypovanadate  de  plomb  Va20*.PbO.  —  Précipité  caillebotté 
brun,  obtenu  par  double  décomposition  entre  le  sel  de  potassium 
et  l'acétate  ou  l'azotate  de  plomb  ;  la  moitié  de  l'acide  acétique 


CHIMIE  MINÉRALE.  295 

ou  de  l'acide  azotique  du  sel  de  plomb  est  mise  en  liberté  ;  si 
c'est  l'acide  azotique,  l'hypovanadate  de  plomb  reste  dissous  en 
formant  une  solution  bleue. 

Hypovanadate  d'argent  Vaa04.Ag*0.  —  Il  se  forme  par  double 
décomposition  ;  comme  pour  le  sel  de  plomb,  la  moitié  de  l'acide 
du  sel  d'argent  employé  est  mise  en  liberté.  Poudre  cristalline 
noire. 

Dans  tous  ces  composés,  le  vanadium  a  été  dosé,  soit  à  l'aide 
d'une  solution  titrée  de  permanganate  de  potassium,  soit  par  la 
pesée  de  l'anhydride  vanadique,  après  fusion. 

Sur  la  présence  du  vanadium  dans  l'oxyde  d'urane  ; 
par  M.  Carlngton  BOLTON  (1). 

On  sait  que  le  vanadium  est  très-difficile  à  reconnaître  en  pré- 
sence des  sels  d'urane,  qui  masquent  ses  réactions.  L'auteur 
indique  par  quels  moyens  on  peut  le  retrouver  et  l'isoler  et,  en 
même  temps,  purifier  les  sels  d'urane.  Il  a  opéré  sur  un  uranate 
d'ammonium  originaire  de  la  Bohême.  Pour  en  éliminer  l'arsenic, 
il  l'a  dissous  dans  l'acide  chlorhydrique  et  a  traité  la  solution, 
maintenue  à  100°,  par  un  courant  de  H*S.  Le  précipité  brun  qui 
se  forme  renferme  le  sulfure  d'arsenic  et  de  l'arsétiiosulfure 
d'uranium  ;  ce  dernier  composé  reste  insoluble  lorsqu'on  dissout 
le  sulfure  d'arsenic  par  le  carbonate  ammonique. 

La  solution,  privée  d'arsenic,  est  portée  à  Pébullition  avec  de 
l'acide  azotique,  puis  sursaturée  par  de  l'ammoniaque  qui  en  pré- 
cipite de  Turanate  d'ammonium.  On  redissout  celui-ci  dans  le 
carbonate  ammonique  et  l'on  fait  bouillir  la  solution  pour  en  pré- 
cipiter l'oxyde  uranique.  Le  précipité  ainsi  obtenu  se  dissout 
dans  l'acide  chlorhydrique  avec  une  couleur  rouge  qui  disparaît 
immédiatement  de  nouveau  et  qui  est  due  à  la  présence  de  l'acide 
vanadique  (probablement  à  l'état  de  vanadate  uranique).  On  cal- 
cine ce  précipité  uranique  et  on  lave  à  l'acide  chlorhydrique 
faible,  puis  à  l'eau,  le  résidu  d'oxyde  uranoso-uranique  vert  ;  la 
liqueur  acide  filtrée  est  exempte  d'urane  et  renferme  de  l'oxyde 
vanadique.  On  purifie  l'oxyde  vanadique  vert  en  le  transformant 
en  azotate  que  l'on  fait  cristalliser.  L'eau-mère  est  colorée  en 
rouge-orange  et  laisse  déposer  de  l'acide  vanadique  sous  la  forme 

(1)  The  American  Chemist,  1876,  p.  363. 
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d'une  poudre  jaune  clair,  qu'on  fond  avec  un  mélange  de  carbo< 
nate  et  d'azotate  sodiques,  etc. 


Sur  les  pyrophosphates  de  lithium;  de  lithium  et  sodium,  de  li- 
thium et  potassium;  par  MM.  M.  NAHNSEN  et  E.  CUNO  (1). 


Lorsqu'on  ajoute  du  phosphate  de  sodium  à  la  solution  d'un  sel 
de  lithium,  le  mélange  se  trouble  par  la  concentration,  et,  si  Ton 
évapore  à  siccité,  elle  laisse  une  poudre  blanche  légère  qui  reste 
insoluble  lorsqu'on  reprend  le  résidu  par  l'eau.  Ce  sel  est  un  peu 
soluble  dans  l'eau  chaude;  il  renferme  1  molécule  Li*0,  1  molé- 
cule Na20  et  1  molécule  P205  (Berzelius).  Il  constitue  en  réalité 
un  pyrophosphate  et  ne  se  forme  que  pendant  la  dessiccation  du 
mélange.  Les  auteurs  ont  obtenu  des  sels  analogues  en  employant 
le  pyrophosphate  de  sodium. 

Lorsqu'on  ajoute  ce  sel  à  une  solution  de  chlorure  de  lithium,  on 
obtient  déjà  à  froid  un  précipité  si  le  chlorure  de  lithium  est  en 
excès  ;  avec  des  proportions  différentes,  le  précipité  ne  se  pro- 
duit que  si  l'on  chauffe,  et  cela  d'autant  plus  lentement  que  le  py- 
rophosphate domine.  Tous  ces  précipités  sont  des  poudres  gre- 
nues et  cristallines,  dont  la  composition  varie  avec  la  proportion 
des  sels  qu'on  a  fait  intervenir.  Voici  les  sels  analysés,  avec  la 
proportion  de  chlorure  de  lithium  et  de  pyrophosphate  de  sodium 
ou  de  potassium  employés  pour  les  préparer: 

Rapport  des  sels.  Compos.  du  pyrophosphate  double. 

LiCl  :  2P2(y*Na*  (PW)*  Li8Nai2 

LiCl  :  PWNa*  PW     Li2Na2 

2LiCl  :  P2Craa4  PW     Li3Na 

5LiCl  :  P20iNa4  (FW)*  Li^Na2 

LiCl  :  P2CPK4  P207     Li3K 

5LiCi  :  P201K4  PW     Li*. 

Le  pyrophosphate  de  potassium  est  plus  difficile  à  préparer 
que  celui  de  sodium,  aussi  renferme-t-il  généralement  du  méta- 
phosphate.  Celui  qu'ont  employé  les  auteurs  en  renfermait  8  °/0. 
Le  dernier  sel  cité  renferme  de  la  potasse  et  ce  n'est  qu'en  défal- 
quant le  métaphosphate  de  potassium  qu'on  trouve  la  formule 
P*07Li*. 

(1)  Liebig's  Annalen  der  CAe/q/e,  t.  clxxxii,  p.  165. 


CHIMIE  ORGANIQUE.  297 

De  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur  le  chlorate  de  potas- 
sium; par  M.  SCHACHERL.  (1). 

La  réaction  fondamentale  est  exprimée  par  l'équation 

KG103+2HG1=G102+G1+KG1+H20. 

Cependant  les  proportions  de  chlore  et  d'acide  hypochlorique  va- 
rient avec  la  concentration  de  HC1  et  la  température,  à  cause  de 
l'action  secondaire  de  HG1  sur  CIO2.  Le  maximum  de  chlore  s'ob- 
serve lorsqu'on  emploie  de  l'acide  chlorhydrique  concentré  et 
bouillant  ;  le  rapport  de  CIO*  :  Cl  est  alors  2  :  35,6  ;  à  mesure 
que  la  force  de  l'acide  chlorhydrique  diminue,  la  quantité  de 
chlore  diminue  aussi;  le  .minimum  de  chlore  observé  s'est  trouvé 
dans  le  rapport  GiO*:Cl=2:l,71.  Pour  le  détail  des  expériences, 
nous  renvoyons  le  lecteur  au  mémoire  original. 


CHIMIE    ORfiANIQUL 

Action  de  l'acide  azotique  et  des  halogènes  sur  l'acide  oxuvl- 
tique;  par  MM   O.  EMMERL1NG  et  A.  OPPENHE1M  (2). 

L'acide  azotique  étendu  transforme  l'acide  oxuvitique  en  acide 
hydrobenzoïque ,  comme  les  autres  agents  oxydants.  L'acide 
fumant,  mélangé  d'acide  sulfurique,  le  convertit  en  trinitrocré- 
sylol.  Ce  corps  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  aplaties 
jaunâtres,  groupées  en  feuilles  de  fougère  et  fusibles  à  106°. 
Son  sel  potassique  est  beaucoup  plus  soluble  que  le  picrate.  Ce 
trinitrocrésylol  présente  les  propriétés  de  celui  décrit  par 
MM.  Liebermann  et  van  Dorp  (t.  XVI,  p.  376).  Si  l'on  envisage 
la  constitution  de  l'acide  oxuvitique,  le  trinilrocrésylol  qui  en 
dérive  doit  présenter  une  des  deux  formules  de  structure  ci- 
dessous  : 

CH3  GH3  CH3 

GOOH  /  ^  H  Az02  /  ^  H  AzO*  /  ^  ÀzO* 

H^JoH  Az02^JoH  h'IJoH 

GOOH  AzO2  Az02 

Acide  oxuvitique.  Trinitrocrésylol. 

(1)  Liebig's  Annalen  der  C hernie,  t.  clxxxii,  p.  193. 
(£)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  ix,  p»  1094. 
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L'hydrogène  sulfuré  transforme  ce  trinitrocrésylol,  dissous 
dans  l'alcool,  en  dinilro-amidocréàylol  C6H.CH*.OH.AzH*(AzO*)* 
qui  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  aiguilles  d'un  jaune  de  suc- 
cin.  Ce  corps  fond  à  156°  et  se  décompose  peu  au  delà;  il  "est 
soluble  dans  les  alcalis,  insoluble  dans  les  acides. 

L'acide  nitreux  convertit  le  trinitrocrésylol,  dissous  dans  l'al- 
cool, en  lamelles,  d'un  jaune  d'or  constituant  le  dinitrodiazo- 
amidodinitrocrésylol,  produit  qui  se  décompose  à  160°  avec  une 
violente  explosion, 
*  Traité  par  le  chlore,  l'acide  oxuvitique  en  solution  aqueuse  ou 
alcoolique,  est  oxydé  et  se  transforme  en  acide  hydrobenzoïque. 
Pour  éviter  cette  action  oxydante,  les  auteurs  ont  cherché  à  faire 
agir  le  chlore  en  présence  d'un  dissolvant  qui  ne  se  prête  pas  à 
cette  action,  et  ils  ont  employé  l'acide  trichloracétique  ;  mais  ils 
n'ont  obtenu  jusqu'à  présent  que  des  produits  résineux.  Le 
brome  agit  comme  le  chlore. 

Sur  an  nouvel  éther  de  l'acide  aeéto-aeétlque  et  sur  la  formation 
de  l'acide  oxuvitique  $  par  les  mêmes  (1). 

MM.  Oppenheim  et  Precht  ont  montré  la  nécessité  de  l'inter- 
vention de  l'éthylate  de  sodium  dans  la  formation  de  l'acide  oxu- 
vitique. Les  auteurs,  voulant  déterminer  le  rôle  du  radical  éthyle 
dans  la  réaction,  ont  fait  agir  simultanément  le  sodium  et  le  chlo- 
roforme sur  les  acétates  de  méthyle,  d'isobutyle  et  d'amyle; 
l'acide  oxuvitique  a  pris  naissance  comme  avec  l'acétate  d'éthyle; 
le  groupe  éthyle  n'intervient  donc  pas  directement  dans  la  syn- 
thèse de  l'acide  oxuvitique. 

On  pourrait  objecter  à  cette  conclusion  que  l'action  du  sodium 
sur  les  éthers  acétiques,  ayant  lieu  sans  dégagement  d'hydro- 
gène, doit  transformer  le  radidal  acétyle  en  oxéthyle,  et  qu'ainsi 
on  peut  admettre  la  présence  de  l'éthylate  de  sodium  à  une 
certaine  phase  de  la  réaction.  Pour  répondre  à  cette  objection, 
les  auteurs  ont  traité  l'acéto-acétate  d'éthyle  par  le  sodium,  puis 
par  l'amylate  de  sodium  et  le  chloroforme  :  ici  encore,  il  s'est 
formé  de  l'acide  oxuvitique. 

L'acéto-acétate  d'isobutyle,  préparé  par  le  même  procédé  que 
l'éther  éthylique,  est  un  liquide  limpide,  d'une  légère  odeur  de 

(1)  Deutsche  chemische  Qesellschaft,  t.  ix,  p.  1096. 
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fenouil,  bouillant  entre  202  et  206°,  et  se  décomposant  en  partie 
avec  formation  d'acide  déhydracétique.  Cet  éther  dissout  vivement 
le  sodium:  le  produit  de  la  réaction,  traité  par  l'isobutylate  de 
sodium  et  le  chloral,  a  fourni  de  l'acide  oxuvitique  pur,  nouvelle 
preuve  que  la  nature  du  radical  alcoolique  est  sans  influence  sur 
la  synthèse  de  cet  acide. 


Oxydation  de  ttaeéto-acétate  d'éthyle;  par  les  mêmes  (1). 

Traité  par  une  solution  très-étendue  de  permanganate  de  potas- 
sium, cet  éther  s'oxyde  à  une  douce  chaleur.  Les  seuls  produits 
de  la  réaction  sont  l'acide  acétique  et  l'acide  oxalique  : 

COOK 
GH3.CO-GH2.G02G2H5+30-H3KHO=GH3.G02K+| 

-fC2H*OH+2H20 

Action  de  l'aniline  sur  l'acéto-acètate  d'éthyle  ;  par  MM.  A. 

OPPENHE1M  et  H.  PRECHT  (2). 

Espérant  obtenir  Panilide  de  l'acide  acéto-acétique,  les  auteurs 
ont  fait  agir  un  excès  d'aniline  sur  son  éther  éthylique.  Le  produit 
de  la  réation,  débarrassé  de  l'excès  d'aniline,  était  une  masse 
cristalline  qui  n'est  autre  que  de  la  carbanilide  ou  diphényliirée. 

GH3-GO-GH2-CO-OG2H5+2AzH2(G6H5)=GH3-GO-GH3+GO(AzH.G6H5)2 

+G2H50H. 

Sur  quelques  dérivés  de  l'acide  déhydracétique  ;  par  MM.  A. 

OPPENHEIM  et  H.  PRECHT  (3). 

Le  trichlorure  de  phosphore  bouillant  est  sans  action  sur  l'acide 
déhydracétique.  Pour  obtenir  le  chlorure  correspondant,  le  mieux 
est  de  dissoudre  cet  acide  dans  l'oxychlorure  de  phosphore  ;  on 
chauffe  cette  solution  et  on  y  ajoute  peu  à  peu  du  pentachlorure 
de  phosphore  (2  moléc.  PCI5  pour  1  moléc.  d'acide) ,  On  verse 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  ix,  p.  1098, 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  ix,  p.  1098, 

(3)  Deutsche  chemische  Gesellschaftt  t.  ix,  p,  1099, 
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le  produit  de  la  réaction  dans  l'eau  et  on  lave  à  la  soude  faible  la 
résine  très-colorée  qui  se  sépare  ;  il  reste  ainsi  une  substance  cris- 
talline qui  peut  être  obtenue  en  aiguilles  rougeâtres  par  cristalli- 
sation dans  l'alcool.  Ce  corps  constitue  le  chloruré  déhydracétique 
C8H602C12.  Il  fond  à  101°,  ne  distille  pas  sans  décomposition  et 
n'est  décomposé  par  l'eau  qu'à  200°,  aussi  peut-on  le  distiller 
avec  la  vapeur  d'eau.  On  n'a  pas  pu  y  substituer  un  autre  groupe 
OH  p&r  du  chlore.  Ce  résultat  conduit  à  admettre  dans-  l'acide 
déhydracétique  un  groupe  COOH  et  un  seul  groupe  OH;  le  qua- 
trième atome  d'oxygène  doit  alors  être  directement  lié  au  car- 
bone. 

Le  déhydracétate  d'éthyle  C8H70*.C*H*  (obtenu  par  le  sel  d'ar- 
gent et  Tiodure  d'éthy le)  fond,  à  91  •, 6.  Pour  le  transformer  en  amide 
C8H703.  AzH2,  on  le  dissout  dans  l'alcool  ammoniacal  et  l'on  éva- 
pore cette  solution;  on  peut  aussi  opérer  avec  l'ammoniaque 
aqueuse  et  l'acide  déhydracétique,  en  évaporant  la  solution  à  sec. 
On  obtient  ainsi  des  aiguilles  groupées  en  sphères,  fusibles  à 
208°,5,  solubles  dans  l'éther,  l'alcool,  l'eau  bouillante.  Cette 
amide  commence  à  se  sublimer  déjà  à  130°. 

Déhydracétanilide&WO*.  AzHC6H5.— On  l'obtient  en  chauffant 
l'acide  déhydracétique  avec  un  excès  d'aniline.  On  enlève  ensuite 
cet  excès  par  l'addition  d'un  acide.  Elle  cristallise  dans  l'éther  et 
dans  l'alcool  en  fines  aiguilles  blanches,  distillables  avec  la  vapeur 
d'eau  et  fusibles  à  115°.  Elle  se  dissout  dans  HCl  étendu  et 
forme  un  chloroplatinate  très-instable.  L'acide  chlorhydrique^ 
concentré  la  dédouble  à  chaud. 

Acide  chlorodéhydvacélique  C8H7C104.  —  Petites  aiguilles  fu- 
sibles à  93°,  obtenues  par  l'action  du  chlore  sur  une  solution  chlo- 
roformique  d'acide  déhydracétique.  L'action  d'un  excès  de  chlore 
produit  une  combinaison  liquide  qui  reste  à  examiner. 

Acide  bromodéhydracétique  C8H7Br04.  —  Cristaux  grenus, 
jaunâtres,  obtenus  comme  l'acide  chloré. 

Action  deU  naissant  sur  t acide  déhydracétique.  —  L'acide  iodhy- 
drique  résinifie  l'acide  déhydracétique.  Le  zinc  et  l'acide  chlorhy- 
drique,  en  agissant  sur  sa  solution  alcoolique,  donnent  nais- 
sance à  un  acide  plus  hydrogéné,  qu'on  isole  en  reprenant  par 
l'éther  le  résidu  de  l'évaporationde  la  solution  alcoolique.  Ce  nou- 
vel acide  cristallise  en  lamelles  composées  d'aiguilles  microsco- 
piques; il  est  plus  soluble  dans  l'eau  que  l'acide  déhydracétique, 
ne  donne  pas  de  réaction  avec  le  chlorure  ferjique  et  fond  à  187°. 
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Il  constitue  en  même  temps  un  produit  d'addition  et  un  produit 
de  désoxy dation. 

Les  caractères  et  dédoublements  de  l'acide  déhydracétique  sont 
exprimés  par  la  formule  de  structure  : 

GH3    bH    GOOH 

.  io    c=i 

OH*— G  =  CH2. 

Sur  les  dérlyés  de  l'acide  dlméthylprotocatéchique  et  de  l'acide 
méthylprotocatéchique  ou  vanlllique;  par  HH.  F.  TIEMANN  et 
Kaeta  Uklmorl  MATSMOTO  (1). 

Acide  diméthylprotocàtéchique  G6H3(OCH3)2CO*H.  —  On  Ta 
préparé  par  l'oxydation  du  méthyleugénol.  Pour  cela,  on  émul- 
sionne  1  p.  de  méthyleugénol  avec  10  ou  15  p.  d'eau  à  80  ou  90°  et 
on  y  fait  couler,  en  agitant  sans  cesse,  une  solution  de  3,5  p.  de 
permanganate  de  potassium  dans  20  à  30  parties  d'eau  à  80-90°  ;  on 
filtre  pour  séparer  l'hydrate  manganique  déposé  ;  on  concentre  et 
on  précipite  par  l'acide  chlorhydrique.  On  purifie  l'acide  dimé- 
thylprotocatéchique  déposé  par  cristallisation  dans  l'eau  bouil- 
lante. Il  forme  alors  des  aiguilles  blanches,  fusibles  à  174-175° 
(non  corrigé) . 

Acide  nitrodiméthylprotocatéchique  : 


C«H*(Az02)jÇSoH^C9H9Az°6- 


!(  COOH 

On  délaie  l'acide  diméthylprotocatéchique,  séché  à  100°,  dans  de 
l'acide  azotique  de  1,25  de  densité,  puis  on  chauffe  au  bain-marie 
jusqu'à  ce  que  la  réaction  s'établisse.  Quand  elle  est  terminée,  on 
étend  d'eau.  Les  produits  nitrés  se  précipitent  en  flocons  jaunes, 
qui  ne  se  déposent  que  lentement.  On  lave  ces  flocons  à  l'eau 
froide  et  on  les  fait  digérer  avec  de  l'ammoniaque  qui  dissout 
l'acide  nitré  et  laisse  les  corps  secondaires.  On  reprécipite  la  so- 
lution ammoniacale  par  HCl  et  on  fait  cristalliser  le  précipité 
dans  l'eau  bouillante. 

L'acide  nitrodiméthylprotocatéchique  cristallise    en  aiguilles 
jaunes  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  solubles  dans  l'eau  bouil- 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellachaft,  t.  ix,  p.  937. 
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lante,  l'alcool  et  l'éther.  Ses  cristaux  renfermant  </«  H20  qui  se 
dégage  à  100°.  C'est  un  acide  monobasique. 

Les  produits  secondaires  de  la  préparation  de  cet  acide  renfer- 
ment des  dérivés  nitrés  de  la  diméthylpyrocatéchine. 

Nitrodiméthylpyrocatéchine  C6H3(Az02)  (OCH3)2. —C'est  à  peu 
près  le  seul  produit  secondaire  qui  accompagne  le  précédent  lors- 
qu'on emploie  de  l'acide  azotique  de  1,25  de  densité.  Pour  l'iso- 
ler, on  lave  à  l'eau  la  portion  insoluble  dans  AzH3,  et  on  la  fait 
cristalliser  dans  l'alcool  faible.  Elle  cristallise  en  belles  aiguilles 
jaunes,  fusibles  à  95-96°;  peu  solubles  dans  l'eau,  solubles  dans 
l'alcool  et  dans  l'éther. 

Trinitrodiméthylpyrocatêchine  C«H(Az02)3(0CH8)*.  —  Elle  se 
forme  par  l'action  de  l'acide  nitrique  fumant  sur  le  dérivé  mono- 
nitré  ;  il  n'a  pas  été  possible  de  remplacer  le  4e  atome  d'hydro- 
gène par  AzO*.  L'eau  le  précipite  sous  la  forme  d'une  masse  blan- 
che, cristallisable  dans  l'alcool  en  prismes  brillants,  insolubles 
dans  l'eau,  solubles  dans  l'alcool  bouillant  et  dans  l'éther.  Il  fond 
à  144-145°.  Chauffée  avec  de  l'ammoniaque  alcoolique,  elle  four- 
nit une  combinaison  cristalline  rouge,  remarquable  par  son  in- 
solubilité dans  tous  les  dissolvants  habituels. 

L'acide  azotique  de  1,35  de  densité  convertit  la  mononitrodimé- 
thylpyrocatéchine  en  dinitrodiméthylpyrocatéchine  qui  n'a  pu 
être  isolée  à  l'état  de  pureté. 

Sels  de  l'acide  nitrodiméthylprotocatéchique. — Le  sel  d'ammo- 
nium, C9H8(AzH4)Az06,  qu'on  obtient  on  chauffant  l'acide  avec 
de  l'ammoniaque  alcoolique  à  100°,  cristallise  par  le  refroidisse- 
ment en  aiguilles  jaune  pâle  très-solubles  dans  l'eau,  peu  solu- 
bles dans  l'alcool.  Il  perd  déjà  de  l'ammoniaque  à  100°.  Sa  diges- 
tion avec  un  excès  de  AzH3  alcoolique,  à  100°,  donne  naissance 
à  des  combinaisons  basiques. 

Le  &el  d'argent  C9H8AgAz06,  obtenu  par  double  décomposition, 
est  soluble  dans  l'eau  bouillante  et  cristallise  par  le  refroidisse- 
ment en  belles  aiguilles  d'un  jaune  pâle,  qui  ne  noircissent  pas  à 
la  lumière. 

Véther  C9H8(C*H5)AzOe  s'obtient  en  saturant  de  gaz  HC1  une 
solution  alcoolique  d'acide  libre,  distillant  une  partie  de  l'alcool 
et  précipitant  le  résidu  par  l'eau.  C'est  une  huile  jaune  qui  ne 
tarde  pas  à  se  concréter  et  qui  cristallise  dans  l'alcool  faible  en 
prismes  nacrés  aplatis,  fusibles  à  99-100°,  insolubles  dans  l'eau, 
solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther. 
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Cet  éther  se  produit  aussi  par  la  nitration  de  l'éther  diméthyl- 
protocatéchique. 

Ether  de  l'acide  diméthylprotocatéchique  C9H»(GâH5)0*. — On 
l'obtient,  comme  l'éther  nitré,  en  partant  de  l'acide  diméthylpro- 
tocatéchique. Il  cristallise  en  aiguilles  incolores,  fusibles  à  43-44* 
et  distillant  à  295-296»  (non  corrigé). 

Chlorostannite  amido-diméUiylprotocatéchique 

C«H*(AzH*)|j^^*.  HCl+SnCl*. 

Tables  cristallines  jaunes,  qu'on  obtient  en  réduisant  l'acide 
nitrodiméthylprotocatéchique  par  rétain  et  l'acide  chlorhydri- 
que,  filtrant  et  concentrant.  Le  chlorhydrate  amido-diméthyl- 
protocatéchique,  qui  reste  après  précipitation  de  rétain  par  H*S, 
est  un  corps  très-instable.  Sa  solution  se  colore  par  la  concen- 
tration en  vert,  en  bleu,  et  finalement  en  violet  foncé  ;  le  sel 
cristallisé  n'a  pu  en  conséquence  être  obtenu  pur.  L'acide  amidé 
libre  n'a  pas  non  plus  pu  être  isolé. 

OCH» 
Acide  mtracétovàniluque  C10H»AzO7=C6H*(AzO2)  -O.C*H30. 

\COOH 

—  On  ne  peut  obtenir  directement  le  dérivé  nitré  de  l'acide  vanil- 

lique  ou  méthylprotocatéchique,  mais  on  prépare  facilement  celui 

de  sa  combinaison  acétylique.  Il  suffit  d'arroser  cette  dernière 

avec  de  l'acide  azotique  fumant,  en  refroidissant,  puis  de  verser 

le  produit  de  la  réaction  dans  de  l'eau  froide.  Le  dérivé  nitré  se 

dépose  en  partie  en  flocons  cristallins,  en  partie  sous  la  forme 

d'une  masse  visqueuse  jaune,  qui  se  solidifie  peu  à  peu.  Le  dépôt 

a  lieu  plus  rapidement  si  on  neutralise  en  partie  l'excès  d'acide 

azotique.  On  purifie  le  produit  par  cristallisation  dans  l'alcool 

faible. 

La  nitracétovanilline  forme  de  fines  aiguilles  incolores,  qui 

fondent  à  181-182°  (non  corrigé)  en  se  décomposant  en  partie. 

Elle  est  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante,  aisément  soluble  dans 

l'alcool  et  dans  l'éther. 

/OGH3 
Acide  nitrovàMllique   C»H*AzO^C«H*(AzO*HOH     .  —  Il 

\COOH 

se  produit  aisément  par  l'action  de  la  soude  sur  le  composé  pré* 

cèdent.  La  solution  concentrée  et  refroidie ,  additionnée  d'acide 

sulfurique,  laisse  précipiter  l'aoide  nitrovanillique,  qu'on  purifie 

par  cristallisation  dans  l'alcool  faible.  Il  forme  des  aiguilles 
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blanches  et  brillantes,  denses,  commençant  à  se  décomposer  à 
210°,  sans  fondre.  Il  est  peu  soluble  dans  l'eau  bouillante  dont 
il  ne  se  sépare  pourtant  que  très-lentement,  sous  la  forme  d'une 
huile  qui  se  concrète  peu  à  peu.  L'alcool  et  l'éther  le  dissolvent 
facilement. 

L'ammoniaque  aqueuse  le  dissout  avec  une  couleur  jaune,  et 
la  solution  fournit,  par  l'évaporation,  un  mélange  d'acide  libre  et 
du  sel  d'ammonium.  Le  sel  de  sodium  cristallise  facilement  en 
belles  aiguilles  jaunes. 

Reeherefees  sur  les  groupes  de  la  térébenthine  et  du  camphre; 
par  MM.  V.  MEYER  et  Fr.-V.  SPITZER  (1). 

Les  recherches  relatives  à  la  constitution  des  terpènes  C10H16 
n'ont  pas  été  étendues  à  la  synthèse  des  homologues  supérieurs  ; 
c'est  cette  lacune  que  les  auteurs  ont  cherché  à  combler.  Ils  ont 
choisi  pour  point  de  départ  le  composé  C10H15C1,  que  M.  Pfaund- 
ler  a  obtenu  par  l'action  de  PCI5  sur  le  camphre,  et  qu'on  peut 
envisager  comme  un  chlorolerpène  ;  car  il  donne  par  élimination 
de  HGl  le  même  cymène  que  celui  qui  résulte  de  la  déshydrogé- 
nation  des  terpènes. 

Le  remplacement  du  chlore  par  du  méthyle  dans  ce  chloroter- 
pène,  par  l'action  de  l'iodure  de  méthyle  et  du  sodium,  a  échoué 
jusqu'à  présent;  mais  la  substitution  de  l'éthyle  au  chlore  réussit 
facilement. 

Ethbrpène.  —  On  a  chauffé  au  bain-marie,  dans  un  appareil  à  re- 
flux, terminé  par  un  tube  plongeant  dans  une  colonne  de  330mm  de 
mercure,  lmoléc.  G*°H15C1  avec  1  i/i  moléc.  d'iodure  d'éthyle  et 
environ  3  atomes  de  sodium,  en  présence  de  benzine  pure  (200  à 
250  grammes  pour  100  grammes  de  chloroterpène).  Après  16  heures 
d'ébullition,  le  sodium  est  remplacé  par  des  croûtes  salines.  Pour 
achever  complètement  la  réaction ,  on  fait  de  nouveau  bouillir 
durant  8  heures,  après  avoir  ajouté  une  nouvelle  quantité 
(45  grammes)  d'iodure  d'éthyle.  La  solution  benzinique  décantée 
laisse  par  la  distillation  une  huile  qu'on  sèche  sur  du  chlorure 
de  calcium.  Cette  huile  bout  entre  140  et  210°.  Après  plusieurs 
rectifications,  elle  fournit  un  produit  passant  de  145  à  160°  et  qui 
cristallise  par  le  refroidissement. 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  tx,  p.  877. 
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On  exprime  les  cristaux  déposés ,  on  les  rectifie  et  on  les  fait 
cristalliser  dans  l'éther.  C'est  Féthylterpène  ou  étherpène 
G10Hl5-C*H5.  Les  portions  supérieures  du  produit  brut  présen- 
tent l'odeur  du  cymène,  mais  n'ont  pas  encore  été  examinées. 

L'étherpène  ressemble  au  camphre  par  son  aspect  et  par  son 
odeur;  cependant  sa  consistance  est  plus  cireuse.  Il  fond  à  63°,  5, 
et  bout  sans  décomposition  à  153°  (non  corr.).  Il  se  volatilise  très- 
rapidement  déjà  à  la  température  ordinaire.  Il  est  insoluble  dans 
l'eau,  soluble  dans  Téther,  la  benzine,  etc. 

Nouvelle  méthode  de  préparation  dos  hydrocarbures,  diphényle 
et  Isodlnaphtyle,  et  action  des  chlorures  métalliques  sur  quel* 
ques  hydrocarbures  à  une  température  élevée  $  par  M.  Watson 
SMITH  (1). 

Si  Ton  fait  passer  à  travers  un  tube  chauffé  au  rouge  un  mé- 
lange de  vapeurs  de  benzine  et  de  trichlorure  d'antimoine  ou  de 
tétrachlorure  d'étain,  il  se  forme  du  diphényle  en  quantité  beau- 
coup plus  forte  que  par  la  benzine  seule.  C'est  certainement  le 
meilleur  mode  de  préparation  du  diphényle. 

Traité  de  même,  le  toluène  ne  donne  pas  de  résultats  satisfai- 
sants. La  naphtaline  et  le  trichlorure  d'antimoine  fournissent  de 
Tisodinaphtyle.  L'emploi  du  trichlorure  d'antimoine  est  préfé- 
rable à  celui  du  tétrachlorure  d'étain,  car  avec  ce  dernier,  il  se 
dépose  beaucoup  de  charbon,  qui  souvent  bouche  le  tube. 

Le  véritable  point  de  fusion  de  Tisodinaphtyle  est  187°,  et  non 
204°,  comme  on  l'a  indiqué. 

Dérivés  de  substitution  de  l'hydroeérullgnones 
par  H.  M.  HAYDUCK  (2). 

(OCH3)4 

DichloracétylhydrocéruUgnone  CilHaGl*j>Q  c«H3Q)2,  —  hau- 
teur a  cherché  à  remplacer  dans  racôtylhydrocérulignone  le  groupe 
acétoxylique  par  du  chlore,  afin  d'arriver  ensuite,  par  substitution 
de  H  à  Cl,  à  un  diphényle  tétrahydroxylé.  Mais  le  perchlorure  de 
phosphore  agit  surl'acétylhydrocérulignone,  non  par  substitution 
du  chlore  au  groupe  acétoxylique,  mais  par  substitution  du 
chlore  à  l'hydrogène,  de  manière  à  produire  la  dichloracétohy- 
drocérulignone.  La  réaction  n'est  pas  très-énergique;  le  mélange 

(1)  Chemical  News,  t.  xxxiii,  p.  199. 

x2)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  ix,  p.  928. 

HOUV.  8SR.,  T.  XXVII,  18*77.  — SOC.   CHIM.  20 
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se  liquéfie,  puis  se  concrète  de  nouveau  par  le  refroidissement. 
On  purifie  le  dérivé  dichloré  par  cristallisation  dans  l'alcool.  Ce 
dérivé  cristallise  en  petits  prismes  incolores  bien  développés , 
fusibles  à  172°. 

Dichlorhydrocérulignone  G12H2C12 1/QH)2  *  —  *^e  se  ^orme 
par  l'action  de  la  potasse  alcoolique  sur  le  dérivé  chloré  précé- 
dent. La  combinaison  potassique  Ci2HâCl2!jQjQ2    >  qui  est  le 

produit  immédiat  de  la  réaction ,  est  à  peu  près  insoluble  dans 
l'alcool,  soluble  dans  l'eau,  et  cristallise  en  aiguilles  de  sa  solu- 
tion concentrée.  Cette  solution,  additionnée  d'un  acide,  fournit  un 
précipité  gélatineux  blanc  qui  est  la  dichlorhydrocérulignone. 
Celle-ci  est  peu  soluble  dans  l'alcool  bouillant,  d'où  elle  se  dé- 
pose en  petites  tables  rhombiques,  brillantes  et  incolores, 
fusibles  à  220°. 

La  combinaison  bary tique  C12H2Cl2(OCH3)402Ba  forme  un 
précipité  amorphe,  qui  jaunit  à  chaud. 

DibromacétylhydrocéruliffnoneGl*H%Br*\)Q  nimQ\i>  — Aune 

solution  acétique  d'acétyihydrocérulignone,  on  ajoute  la  quantité 
voulue  de  brome,  puis  on  précipite  par  l'eau  et  on  fait  cristalliser 
dans  l'alcool.  Aiguilles  incolores,  fusibles  à  178°. 

Saponifié  par  la  potasse  alcoolique,  ce  composé  fournit  la  com- 
binaison potassique  très-peu  soluble  de  la  dibromhydrocéruli- 
ffnone.  Celle-ci,  mise  en  liberté  par  un  acide,  cristallise  dans  l'al- 
cool bouillant  ou  dans  la  benzine  en  prismes  très-nets,  qui  fondent 
à  262°. 

Tétrabromhydrocérulignone  C*2Br*(OCH3)*(OH)2.  -  Aiguilles 
soyeuses,  fusibles  à  217-218°,  qui  se  produisent  par  l'action  d'un 
excès  de  brome  sur  l'acétylhydrocérulignone  en  solution  acéti- 
que, à  chaud. 

Recherches  sur  la  rosaniline  ;  par  HH.  Emile  FISCHER 

et  Otto  FISCHER  (1). 

Dans  un  travail  sur  l'acide  rosolique  et  sur  ses  relations  avec  Ja 
rosaniline,  MM.  Graebe  et  Caro  (2)  softt  arrivés  pour  cette  der- 
nière à  la  formule  de  structure 

(1)  Deutsche  chemische  Geselischaft,  t.  ix,  p.  891, 

(2)  Bulletin,  t.  xxi,  p.  323. 
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U  11  (A2H  )|cH2.G6H4AzH 

Dans  sa  transformation  en  acide  rosolique 

G6H30HÏGH2-G6H40 
u  "  un?CH2.G6IPO 

la  rosaniline  perd  tout  son  azote  qui  est  remplacé  par  des  groupes 
oxygénés.  Une  semblable  transformation  rend  bien  compte  des 
relations  qui  existent  entre  la  rosaniline  et  l'acide  rosolique,  mais 
la  production  de  combinaisons  diazoïques  intermédiaires,  qui  lui 
servent  de  base,  s'explique  plus  difficilement.  L'examen  des  com- 
binaisons hydraziniques  de  la  rosaniline  a  amené  les  auteurs  à 
étudier  ces  combinaison  diazoïques.  Cette  étude  les  a  conduits  à 
cette  conclusion  que  la  rosaniline,  la  leucaniline  et  l'hydrocyano- 
rosaniline  constituent  des  triamines  qui  ont  pour  formules 

G2<>Hi3(AzH2;3,    G20Hï5(AzH2)3    et    C20H"(CAz)(AzH2)3; 
et  que,  en  outre,  la  leucaniline  a  pour  base  un  hydrocarbure 

Le  dérivé  diazoïque  de  la  rosaniline  a  été  étudié  par  MM.  Caro 
et  Wanklyn,  qui  lui  ont  assigné  la  formule  G20H1006  (action  de 
3ÀzO*K  sur  1  moléc.  de  rosaniline,  puis  dégagement  de  Az6  par 
l'action  de  l'eau).  Cette  formule*  qui  n'a  pas  été  prise  en  considé- 
ration par  MM.  Graebe  et  CaroL  avait  besoin  de  confirmation. 
Pour  la  contrôler,  les  auteurs  ont  analysé  le  chloraurate,  le 
seul  sel  cristallisable  de  diazorosaniline  qu'ils  aient  pu  obtenir» 
Ce  sel  forme  des  flocons  cristallins  jaune  clair,  qu'on  peut  laver  à 
l'eau,  à  l'alcool  et  àl'éther.  Séché  dans  le  vide,  il  a  pour  composi- 
tion 

C20H|3Az6G13.3AuC13-|-H2O. 

La  molécule  d'eau  que  renferme  ce  sel  paraît  bien  être  de  l'eau 
de  cristallisation,  car  les  cristaux  changent  d'aspect  à  l'air  sec 
et  reprennent  leur  aspect  primitif  à  l'air  humide.  Une  détermina- 
tion directe  de  l'eau  de  cristallisation  est  impossible,  vu  l'instabilité 
de  ce  sel.  Ce  dernier  détone  par  la  chaleur  et  est  décomposé  par 
l'eau)  avec  dégagement  d'azote  en  quantité  théorique.  Le  pro- 
duit de  cette  décomposition,  en  partie  soluble  dans  la  potasse,  ne 
paraît  pas  renfermer  d'acide  rosolique,  celui-ci  étant  sans  douta 
oxydé  par  le  chlorure  d'or  mis  en  liberté. 

L'analyse  du  chloroplatinate,  entrevue  par  M.Hofmann,  confirme 
la  formule  trouvée  pour  le  sel  d'or  ;  elle  a  conduit  en  effet  à  la  for- 
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mule(C20H^Az6Cl3)2.3PtCI4rf8H2O.  Ce  sel  dégage  la  quantité 
théorique  d'azote  (8  %)  par  Faction  de  l'eau,  et  le  produit  de  la 
réaction  renferme  de  l'acide  rosolique,  qui  résiste  à  l'action  de 
PtCl*. 

D'après  cela,  la  diazorosaniline  présente  bien  les  caractères 
des  combinaisons  diazoïques,  et  les  auteurs  lui  assignent  la  for- 
mule C20H13(Az2Cl)3.  Une  semblable  constitution  rendrait  vrai- 
semblable la  présence  de  3  groupes  AzH2  dans  la  rosaniline. 
Comme  néanmoins  la  présence  d'un  groupe  AzH  ne  serait  pas 
impossible,  ce  groupe  pouvant,  par  une  transposition  molécu- 
laire, donner  également  ua  groupe  diazoïque,  les  auteurs  ont 
cherché  et  trouvé  une  nouvelle  preuve  de  leur  manière  de  voir 
dans  le  dérivé  diazoïque  de  l'hydrocyanorosaniline. 

L'hydrocyanorosaniline  C20H20(GAz)Az3 ,  découverte  par 
M.  H.  Mueller,  est  une  base  qui  résulte  de  la  fixation  de  CAzH 
sur  la  rosaniline.  Sa  formation  a  lieu  par  fixation  de  CAzH  aux 
groupes  azotés  ou  au  radical  hydrocarboné.  Le  premier  cas 
impliquerait  la  présence  de  2  groupes  AzH  dans  la  rosaniline, 
suivant  l'hypothèse  deMM.Graebeet  Caro  ;  l'hydrocyanorosaniline 
renfermerait  2  groupes  AzH2  et  1  groupe  AzH  uni  à  GAz.  Dans  le 
second  cas,  la  fixation  ne  pourrait  se  faire  sans  transposition 
moléculaire  que  si  la  rosaniline  renferme  3 AzH2  et  un  résidu  car- 
boné non  saturé.  Dans  les  deux  cas  l'hydrocyanorosaniline  re- 
présente une  triamine.  L'étude  du  dérivé  diazoïque  de  cette 
base  justifie  la  seconde  manière  devoir. 

Ce. dérivé  a  été  obtenu  par  l'action  de  l'acide  azoteux  sur  le 
chlorhydrate  d'hydrocyanorosaniline,  puis  converti  en  ehloraurate, 
dont  l'analyse  a  conduit  à  la  formule  C20H«*(CAz)Az6Cl3.3AuCl3. 
Sa  décomposition  par  l'eau  a  dégagé  tout  l'azote  et  adonné  l'acide 
hydrocyanorosolique  de  MM.  Graebe  et  Caro. 

11  suit  de  là  que  l'hydrocyanorosaniline  est  une  triamine  résul- 
tant de  l'addition  de  CAzH  au  reste  carboné  de  la  rosaniline,  qui, 
elle-même,  doit  constituer  une  triamine  C20H13(AzH2)3,  s'il  n'y  a 
pas  eu  transposition  moléculaire. 

On  ne  pourrait  guère  élever  que  deux  objections. contre  cette 
formule  de  la  rosaniline  :  la  difficulté  d'expliquer  sa  transforma- 
tion en  acide  rosolique,  si  celui-ci  possède  la  formule  que  lui  assi- 
gnent MM.  Graebe  et  Caro  ;  ensuite  et  surtout  le  désaccord  qu'elle 
présente  avec  les  recherches  de  M.  A.-W.  Hofmann  sur  les  ro- 
sanilines  méthylées. 
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Si  la  formule  de  l'acide  rosolique  de  MM.  Graebe  et  Garo,  qui 
en  font  un  composé  quioonique  C*°H15(OH)(02),  était  démontrée, 
ce  qui  n'est  pas  (la  seule  raison  qui  plaide  contre  la  présence  des 
3  gpoupes  OH  réside  dans  l'impossibilité  où  se  sont  trouvés  ces 
savants  d'en  obtenir  le  dérivé  triacétylé),  il  faudrait,  pour  lever  la 
première  objection,  admettre  une  transposition  moléculaire  dans 
le  passage  de  la  rosaniiine  à  l'acide  rosolique. 

L'objection  basée  sur  les  rosanilines  méthylées  s'appuie  sur  la 
substitution  de  3  radicaux  alcooliques  seulement  à  l'hydrogène 
des  groupes  amidé  et  iuidé.  Mais  il  faut  remarquer  que  la 
formule  habituelle  de  la  rosaniiine  peionet  de  prévoir  aussi  un 
dérivé  tétrasubslitué.  Il  n'est  du  reste  pas  démontré  que  la  pro- 
duction d'un  ammonium,  pour  les  aminés  complexes,  soit  néces- 
sairement précédée  de  la  substitution  totale  de  l'hydrogène  uni 
à  l'azote.  Cela  n'a  pas  lieu  par  exemple  pour  les  combinaisons 
hydraziniques  qui  peuvent  donner  des  ammoniums  correspon- 
dants lorsque  un  seul  des  3  atomes  d'hydrogène  typiques  est  rem- 
placé par  de  l'éthyle. 

Enfin,  la  formule  C20Hu(AzH2)3  suppose  l'existence  d'un  car- 
bure C20H16;  or,  l'existence  de  celui-ci,  malgré  les  tentatives  de 
MM.  Graebe  et  Caro,  n'a  pas  encore  pu  être  constatée;  les  auteurs 
n'ont  pas  mieux  réussi  en  partant  de  la  rosaniiine  et  de  l'acide 
rosolique,  mais  ils  ont  été  plus  heureux  en  partant  de  la  leucani- 
line. 

Les  travaux  de  M.  Hofmann  et  de  MM.  Caro  etWanklyn  ne  four- 
nissent que  peu  de  données  relativement  au  dérivé  diazoïque  de  la 
leucaniline.  Les  auteurs  l'ont  préparé  par  l'action  d'un  courant  de 
Az02H  dans  une  solution  chlorhydrique  de  leucaniline  ;  cette  so- 
lution se  colore  d'abord  en  vert  foncé,  puis  en  rouge  clair;  l'addi- 
tion d'alcool  éthéré  précipite  le  chlorhydrate  diazoïque  sous  la 
forme  d'une  masse  visqueuse  jaune,  dont  la  composition  a  été 
établie  par  l'analyse  du  chloraurate  C20H*5Az6Cl3.3AuCl3-|-H2Ô. 

Ce  chlorhydrate  se  dissout  dans  l'eau  avec  une  couleur  vert- 
bleu  ;  l'ébullition  le  décompose  avec  production  d'un  volumineux 
précipité  brun  sale,  incomplètement  soluble  dans  la  potasse.  La 
décomposition  par  l'alcool  ne  se  produit  pas  avec  netteté.  Aussi 
pour  arriver  au  carbure  précédent,  les  auteurs  ont-ils  eu  recours  au 
procédé  employé  récemment  par  MM.  Liebermann  et  Scheiding  : 
action  de  Az02H  sur  la  solution  sulfurique  de  la  base  et  décom- 
position immédiate  par  l'alcool  (t.  XXV,  p.  327). 
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300  grammes  de  leucaniline,  obtenue  par  la  réduction  de  la  ro- 
saniline  par  le  zinc  en  poudre,  furent  dissous  dans  1,500  grammes 
d'acide  sulfurique  concentré.  Cette  solution  fut  traitée,  par  por- 
tions de  40  grammes,  par  un  courant  de  AzOfH,  dont  l'excès 
était  finalement  chassé  par  un  fort  courant  d'air,  après  quoi  le 
produit  était  versé  chaque  fois  lentement  dans  250  grammes 
d'alcool  bouillant.  Les  différentes  portions  réunies,  neutralisées 
par-un  alcali,  furent  évaporées  au  quart  du  volume  total  et  addi- 
tionnées d'eau.  Il  se  sépara  une  huile  qu'on  épuisa  par  l'éther. 
Celui-ci  laissa  un  résidu  qui,  après  lavage  à  la  soude  concentrée, 
fut  soumis  à  la  distillation.  La  majeure  partie  passa  au  delà 
de  860°  et  fournit  85  grammes  d'un  produit  qui  fut  desséché  par 
du  sodium,  puis  rectifié.  On  obtint  ainsi  55  grammes  d'une  huile 
dense,  jaune  clair,  avec  une  fluorescence  bleuâtre,  prenant  une 
consistance  pâteuse  dans  un  mélange  réfrigérant  et  laissant  dépo- 
ser à  la  longue  de  petits  cristaux  grenus.  Cette  huile  est  pourtant 
composée  presque  entièrement  d'un  carbure  solide  qu'on  isole 
par  cristallisation  dans  l'alcool  méthylique  ;  celui-ci  l'aban- 
donne sous  la  forme  d'une  huile  qui  cristallise  après  quelques 
jours.  Finalement,  ce  produit  a  été  obtenu  en  agrégations 
sphéroïdales  composées  de  petits  prismes.  L'analyse  de  ce  car- 
bure a  conduit  à  la  formule  prévue  C20H18  (trouvé  :  92,7°/0G  et 
7,05,Haulieude93et7). 

Ce  carbure  est  soluble  dans  l'éther,  la  benzine  et  la  ligroïne, 
peu  soluble  dans  l'alcool  froid  et  dans  l'esprit  de  bois.  Il  fond 
à  58°  et  distille  bien  au-dessus  de  360°,  et  ne  cristallise  que  très- 
difficilement,  même  quand  il  est  pur.  Il  donne  des  dérivés  nitrés 
et  bromes  mal  cristallisés.  Son  oxydation  par  Pacide  chromique 
le  transforme  en  une  acétone  G20H16O,  qui  cristallise  dans  la 
ligroïne  en  lamelles  incolores,  groupées  en  mamelons,  fusibles 
à  148-149°.  Une  oxydation  plus  avancée  paraît  le  décomposer 
complètement. 

Le  carbure  C20H18,  sur  la  constitution  duquel  les  données  pré- 
cises font  défaut,  est  différent  des  dibenzylbenzines  de  Zincke  et 
du  diphénylcrésylméthane  de  Hemilian  ;  peut-être  représente-t-il 
pourtant  le  troisième  isomère  de  la  benzylbenzine. 
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Réponse  au  sa  jet  de  la  note  de  U.  Em.  et  O.  Fiseher, 

par  H.  C.  ZULKOWSKI  (1). 

i 

L'auteur  rappelle  que,  dans  un  travail  qui  n'a  eu  qu'une  publi- 
cité restreinte  (2),  il  a  émis  des  opinions  qui  se  rapprochent  de 
celles  développées  par  MM.  Em.  et  0.  Fischer.  Nous  nous  bor- 
nerons à  indiquer  ici  l'idée  générale  qui  a  guidé  M.  Zulkowski. 
Il  admet  que  la  rosaniline  dérive  d'un  carbure  C18H12,  dans  lequel 

2  atomes  d'hydrogène  sont  remplacés  par  du  méthyle  et  3  atomes 

par  les  groupes  AzH*,  soit  C18H«jJJJj{J^2  ;  dans  l'acide  rosolique, 

3  atomes  d'hydrogène  sont  remplacés  par  des  groupes  OH, 

(H3 
de  sorte  qu'il  se  représente  par  la  formule  GlgH6}  /qij\3 

La  violaniline,  la  chrysotoluidine,  la  diphénylrosaniline,  etc., 
offrent  des  relations  analogues. 

L'auteur  termine  en  émettant  l'hypothèse  que  le  carbure  que 
MM.  E.  et  0.  Fischer  ont  obtenu,  en  partant  de  la  leucaniline, 
représente  la  dicrésylbenzine  : 

G6H4.GH3-C6H4-G6H«.GH3, 

c'est-à-dire  l'homologue  du  carbure  C18HU,  qu'il  admet  lui-même 
comme  base  des  leuco-dérivés  de  la  violaniline,  etc. 


Sur  le  métaxylénol  *  par  MM.  E.  ARMSTROUTG  et  GASKEIX  (3). 

Après  avoir  rappelé  les  recherches  de  M.  Fittig  et  de  M.  Wurtz, 
qui  ont  obtenu,  le  premier,  un  xylénol  liquide,  en  partant  du  mési- 
tylène  ;  le  second,  un  xylénol  solide  à  l'aide  du  xyiéne  du  gou- 
dron de  houille,  les  auteurs  annoncent  avoir  obtenu  deux  xylénols 
isomériques,  l'un  solide,  l'autre  liquide,  en  fondant  avec  la  potasse 
l'acide  sulfonique  du  xylène  du  goudron  de  houille ,  distillant 
à  136°.  Ces  deux  xylénols  furent  séparés  par  la  cristallisation  des 
sels  barytiques  de  leurs  dérivés  sulfo-conjugués.  L'un  est  le  mé- 
taxylénol fusible  à  76°  et  identique  avec  celui  de  M.  Wurtz  ;  l'autre, 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  ix,  p.  1073. 

(2)  Wiener  Akad.  Ber.,  t.  lix,  p.  133.  —  1869. 

(3)  Chemical  News,  t.  xxxiii,  p.  218. 
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est  un  métaxylénol  liquide.  Le  sel  barytique  de  son  acide  sulfo- 
conjugué  cristallise  avec  2H20  (le  sel  barytique  correspondant  au 
métaxylénol  solide  renferme  3H*0). 

Pour  régénérer  les  xylénols  de  leurs  dérivés  sulfo-conjugués, 
les  sels  potassiques  de  ces  derniers  étaient  chauffés  en  tubes 
scellés  avec  de  l'acide  chlorhydrique. 

Traité  par  le  brome,  l'acide  métaxylénol-sulfureux  se  trans- 
forme d'abord  en  dérivé  monobromé  C6HBr(CH*)*.(SOsH).OH, 
puis  en  dibromoxylénol  C6HBr2(CH3)f.OH,  fusible  à  80°,  qui  se 
produit  aussi  par  l'action  du  brome  sur  le  xylénol.  L'action  de 
l'acide  azotique  sur  l'acide  métaxylénol-sulfureux  donne  un 
dérivé  dinitré  cristallisé. 

Sur  le  dédoublement  du  tétrachlorure  de  naphtaline; 
par  MM.  F.  KRAFFT  et  F.  BECKER  (1). 

MM.  Faust  et  Saame,  dans  leurs  recherches  sur  les  dérivés 
chlorés  de  la  naphtaline,  n'ont  obtenu  que  deux  dichloronaphta- 
linesisomériques,  au  lieu  de  six  qu'avait  décrites  Laurent.  L'un  de 
ces  isomères,  la  naphtaline  bichlorée  a,  fond  à  35-36°  ;  l'autre,  la 
dichloronaphtaline  p,  fond  à  68°.  La  première  s'obtient  par  le 
dédoublement  du  tétrachlorure  de  naphtaline,  sous  l'influence  de 
la  potasse  alcoolique.  Les  auteurs  confirment  ce  fait  ;  mais  ils 
ont  obtenu  un  résultat  différent  par  l'action  de  la  chaleur  seule, 
en  portant  brusquement  à  l'ébullition  de  petites  quantités 
(1  gramme)  de  tétrachlorure  de  naphtaline.  Par  le  refroidis- 
sement, le  produit  se  prenait  en  une  masse  cristalline  qui,  après 
distillation  et  cristallisation  dans  l'alcool,  fondait  à  68°  et  bouil- 
lait à  286-287°:  c'est  la  dichloronaphtaline  p  Ci0H6Cl2. 

Si  la  distillation  a  lieu  lentement,  et  sur  des  quantités  plus  fortes 
de  tétrachlorure,  on  obtient  un  mélange  des  dichloronaphtalines 
a  et  p,  qu'on  peut  séparer  en  suivant  les  indications  de  MM.  Faust 
et  Saame. 

Sur  la  trinaphtylène-dlamlne;  par  MM.  M.  SALZMANN 

et  H.  W1CHELHAUS  (2). 

La,nitrobenzine  et  l'aniline  réagissent  l'une  sur  l'autre  en  don- 
nant une  base  G18H15Az3,  identique  avec  le  bleu  d'azodiphényle, 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t..  ix,  p.  1088. 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  ix,  p.  1107. 
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et  qui,  en  perdant  ensuite  AzH3,  se  tranforme  en  triphénylène- 
lène-diamine. 

La  naphtylamine  et  la  nitronaphtaline  devraient  fournir  de 
même  la  base  G30H21Az3  (rouge  de  Magdala)  ;  mais  la  réaction  va 
immédiatement  plus  loin  et  conduit  tout  de  suite  à  la  trinaphty- 
lène  diamine  (C*°H6)3Az», 

2G10H7AzH2+Gi0H,7(AzO2)=AzH3+2H2O+G^H«Az2. 

On  chauffe  dans  des  tubes  à  190-220°  un  mélange  de  naphty- 
lamine, de  chlorhydrate  de  naphtylamine  et  de  nitronaphlalirie, 
molécule  pour  molécule.  Le  rendement  est  à  peu  près  théorique. 
On  traite  la  masse  résineuse,  d'un  noir  violacé,  qui  est*  parsemée 
de  cristaux  de  sel  ammoniac,  par  de  l'eau  pour  dissoudre  ce  sel  ; 
puis  on  l'additionne  de  potasse  et  on  la  soumet  à  l'action  d'un 
courant  de  vapeur  d'eau  pour  chasser  la  naphtylamine  et  la  nitro- 
naphtaline restées  sans  avoir  réagi.  On  dissout  ensuite  la  base 
dans  l'alcool  et  on  la  précipite  par  l'eau.  On  peut  effectuer  la 
réaction  en  vase  ouvert,  chauffé  à  150°  au  bain  d'huile. 

La  trinaphtylène-diamine  retient  une  molécule  d'eau,  qu'elle  ne 
perd  lentement  qu'à  125°.  C'est  une  poudre  amorphe,  d'un  bleu 
noir,  insoluble  dans  l'eau  et  dans  i'éther,  soluble  dans  le  chloro- 
forme et  dans  la  benzine  chaude  avec  une  couleur  rouge.  Elle 
commence  à  se  décomposer  à  180°  à  l'air  libre.  On  n'a  pas  pu  y 
introduire  une  molécule  AzH3,  ce  qui  aurait  produit  le  rose  de 
naphtaline.  Le  chlorhydrate,  obtenu  par  l'action  d'un  courant 
de  HC1  dans  la  solution  chloroformique,  constitue  une  poudre 
violette  amorphe.  Cette  base  et  ses  sels  donnent,  en  teinture, 
des  tons  d'un  rouge  violet,  qui  manquent  de  beauté. 

Sur  rapiine  ;  par  M.  E.  von  GERICHTEN  (1). 

Ce  corps,  découvert  par  Braconnot  dans  le  persil,  et  rangé  par 
lui  parmi  les  substances  pectiques  à  cause  de  sa  tendance  à  for- 
mer gelée,  a  été  étudié  en  dernier  lieu  par  Planta  et  Wallace  en 
1850,  puis  par  Linderiborn  en  1867  ;  le  travail  de  ce  dernier  a 
passé  complètement  inaperçu. 

Planta  et  Wallace  assignent  à  l'apiine  la  formule  C24H28013  ; 
une  ébullition  prolongée  avec  l'eau  la  transforme  en  un  com- 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschafl,  t.  ne,  p.  1121. 


314  ANALYSE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 

posé  C**H3*015.  D'après  ces  auteurs,  l'apiine  fond  à  180°  et  se 
décompose  vers  200°;  elle  est  insoluble  dans  l'éther,  soluble 
dans  l'alcool  bouillant  et  dans  l'eau  bouillante,  insoluble  dans 
l'eau  froide. 

D'après  Lindenborn,  l'apiinô  cristallise  par  l'évaporation  lente 
det  sa  solution  alcoolique  en  aiguilles  soyeuses  et  brillantes  ayant 
les  propriétés  du  corps  amorphe.  Leur  analyse  a  donné 
C  =  53,57,  H  =  5,35  (Planta  et  Wallace  avaient  trouvé  C  =  54,71 
à  55,25;  H =5,49  à  5,60).  L'acide  sulfuriquetrès-étendu  dédouble 
l'apiine  en  glucose  et  en  un  corps  que  Lindenborn  nomme  apigé- 
nine  et  qui  cristallise  dans  l'alcool  en  lamelles  molles  et  nacrées 
ayant  pour  composition  G6H402,  c'est-à-dire  celle  d'un  isomère 
de  la  quinone.  La  formule  de  l'apiine  est,  d'après  Lindenborn, 
C12H1407,  et  son  dédoublement  s'exprime  par  l'équation 

Gi2H«40'ï+H20=C6Hi206+C6H402. 

Ce  sont  ces  résultats  qu'a  voulu  vérifier  l'auteur. 

Là  gelée  verte  qu'on  obtient  en  épuisant  le  persil  par  l'eau  fut 
desséchée  et  reprise  par  l'alcool  chaud  ;  la  solution  alcoolique  fut 
versée  dans  de  l'eau  froide  et  le  coagulum  ainsi  obtenu  fut  sou- 
mis de  nouveau  au  même  traitement,  et  cela  jusqu'à  ce  qu'on 
obtint  un  produit  peu  coloré  et  une  eau-mère  incolore.  Le  pro- 
duit fut  alors  dissous  dans  l'alcool  bouillant  et  la  solution  concen- 
trée fut  abandonnée  au  refroidissement  pendant  qu'on  l'agitait. 
On  obtint  ainsi  un  magma  cristallin  qui  fut  recueilli  sur  un  filtre 
avant  la  gélatinisation  complète  du  liquide.  Le  produit  fut  lavé  à 
l'eau  bouillante  qui  dissout  facilement  la  gelée  et  laisse  les  cris- 
taux. Le  produit  présente  sous  le  microscope  l'apparence  d'une 
masse  aiguillée.  Le  rendement  est  de  0,2  à  0,1  %  du  poids  du 
persil. 

Les  alcalis  dissolvent  l'apiine  avec  une  couleur  jaune  clair.  Sa 
solution  aqueuse  bouillante  donne  avec  le  sous-acétate  de  plomb 
un  précipité  jaune,  de  composition  variable;  avec  le  chlorure  fer- 
rique  une  coloration  brune  et  avec  le  sulfate  ferreux  une  colora- 
tion rouge  de  sang  (Braconnot). 

La  solution  alcaline  d'apiine  possède  un  fort  pouvoir  rotatoire 
quiestaj  =  +  173°. 

L'apiine  pure  fond  à  228°.  Son  analyse  s'accorde  parfaitement 
avec  les  chiffres  donnés  par  Lindenborn.  Le  dédoublement  an- 
noncé par  ce  chimiste  a  également  été  confirmé  par  l'auteur  ; 
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l'apigénine  formée  fut  lavée  à  l'eau  chaude  et  cristallisée  dans 
l'alcool  qui  l'abandonne  en  lamelles  nacrées  jaunâtres,  se  subli- 
mant à  292-295°,  sans  fondre  et  en  se  décomposant  en  partie.  L'a- 
pigénine ne  réduit  pas  les  solutions  alcalino-cuivriques.  Elle  est 
peu  soluble  dans  l'eau  bouillante,  insoluble  dans  l'éther,  soluble 
dans  l'alcool.  Elle  ne  fait  pas  gelée  et  donne  avec  les  sels  métal- 
liques les  mêmes  réactions  que  l'apiine. 

L'apigénine  n'a  pas  fourni  de  dérivé  acétylé  se  prêtant  à  l'ana- 
lyse. 

Oxydée  par  l'acide  chromique,  l'apigénine  fournit  de  l'acide 
fornique  et  de  l'acide  carbonique;  l'acide  nitrique  la  transforme 
en  acides  oxalique  et  picrique.  Sa  fusion  avec  la  potasse  fournit 
de  la  phloroglucine  et  un  acide  qui,  par  une  action  ultérieure  de 
la  potasse,  donne  de  l'acide  protocatéchique. 

L'apigénine  doit  donc  renfermer  au  moins  G13  et  la  formule  qui 
s'accorde  le  mieux  avec  ces  résultats  et  avec  l'analyse  est 
C15H1005,  ce  qui  conduirait  pour  l'apiine  à  la  formule  C*7H38016 
et,  pour  son  dédoublement,  à  l'équation 


La  matière  grasse  des  graines  de  persil  cristallise  en  aiguilles 
groupées  sphériquement  ou  en  masses  ressemblant  à  la  wavel- 
lite,  insolubles  dans  l'alcool  froid,  solubles  dans  l'alcool  bouillant 
et  dans  l'éther,  fusibles  à  28-29°.  C'est  un  mélange  de  glycérides 
oléique,  palmilique  et  stéarique. 

Recherches  sur  la  Tératrine  ;  par  MM.  Ern.  SCMMIDT 

et  Rod.  KŒPPEN  (1). 

La  composition  de  la  vératrine  n'est  pas  encore  connue  avec 
certitude;  d'après  les  recherches  de  Merk  (2),  cette  base  serait 
monacide  et  renfermerait  C3aH52Az*08,  tandis  que  Weigelin 
(Bull,  t.  XVII,  p.  471)  lui  assigne  la  formule  C5*H86Az*Of*  et 
l'envisage  comme  diacide.  Ces  divergences  et  plusieurs  autres 
points  douteux  ont  engagé  les  auteurs  à  reprendre  l'étude  de  cet 
alcaloïde. 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.ix,  p.  1115. 

(2)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  xcv,  p. 
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Vératrine  cristallisée.  —  Elle  a  été  préparée  suivant  les  indi- 
cations de  Merk  et  a  été  obtenue  en  aiguilles  concentriques  ou  en 
masses  compactes.  Ces  cristaux,  d'abord  limpides,  ne  tardent 
pas  à  devenir  opaques,  ce  qui  ne  tient  pas  à  une  perte  d'eau  de 
cristallisation.  Ces  cristaux  fondent  à  205°.  Leur  analyse  a  donné 
comme  moyenne  G=64,63  ;  H=8,68  ;  Az=2,66  ;  ces  données  s'ac- 
cordent avec  les  chiffres  de  Weigelin  et  aussi,  pour  le  carbone 
et  Thydrogène,avec  ceux  de  Merk  ;  cependant  ces  chiffres  ne  s'ac- 
cordent pas  bien  avec  la  formule  de  Weigelin  qui  exige  C=63,8l  ; 
H  =8,79.  En  outre,  l'analyse  du  chloraurate,  du  chloroplatinatc 
et  du  chloromercurate  ne  confirment  pas  cette  formule.  Celle  qui 
résulte  des  analyses  des  auteurs  est  C32H50AzO9  (1)  qui,  sauf  pour 
l'azote,  se  rapproche  de  celle  de  Merk. 

Chloraurate  de  vératrine  C32H5°Az09HCLAuCl3.—  Belles  ai- 
guilles d'un  jaune  d'or. 

Chloroplatinate  (C32H»0AzO9HCl)*PtCl*.— Précipité  jaune  cris- 
tallin s'altérant  par  les  lavages.  Le  chloromercurate 

C3*H*°Az09HCl.HgCl* 
est  un  précipité    cristallin  blanc.    Le  picrate    constitue    un 
précipité  cristallisé  jaune,  de  composition  variable.   Le  sulfate 
(C32H*°Az09)2H2SO*  et  le  chlorhydrate  C32H*<>AzO*HCl  ont  été 
analysés,  mais  ils  n'ont  pu  être  obtenus  cristallisés. 

Modifications  isomériques.  — Les  solutions  acides  de  vératrine 
ne  sont  précipitées  que  partiellement  à  froid  par  l'ammoniaque, 
et  le  précipité  se  dissout  dans  l'eau  par  des  lavages  prolongés  ; 
mais  la  solution  ainsi  obtenue  se  trouble  par  l'ébullition.  Ces  faits 
ont  déjà  conduit  Weigelin  à  admettre  une  modification  soluble 
et  une  modification  insoluble  de  la  vératrine.  L'analyse  de  la 
base  soluble,  isolée  par  évaporation  de  la  solution  dans  le  vide, 
a  conduit  à  la  formule  de  la  vératrine  C32H50AzO9.  La  vératrine 
soluble  devient  insoluble  non-seulement  par  l'ébullition  mais 
encore  par  les  acides,  car  ses  sels  présentent  les  mêmes  carac- 
tères que  la  vératrine  ordinaire. 

D'après  Weigelin,  la  vératrine  pure  du  commerce  est  dédoublée 
par  l'alcool  faible  en  vératrine  cristallisée  et  en  vératrine  soluble  ; 
les  auteurs  confirment  ce  fait  en  partie  et  ajoutent  que  cette  vé- 
ratrine soluble  est  accompagnée  d'une  grande  quantité  d'une 

(1)  Pourquoi  pas  C5*H**AzO»,  qui  est  encore  plus  conforme  aux  analyses? 

(Rédaction .  ) 
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substance  résineuse  qu'ils  regardent  comme  une  modification 
amorphe,  à  peu  près  insoluble,  de  la  vératrine.  Gomme  la  base 
cristallisée,  la  base  amorphe  se  transforme  par  des  lavages  pro- 
longés dans  la  modification  soluble. 

Vératrine  du  commerce. — La  vératrine  du  commerce  étant  for- 
mée des  3  modifications  de  cette  base,  doit  en  posséder  exactement 
la  composition.  C'est  en  effet  ce  qu'ont  constaté  les  auteurs.  Les 
divers  échantillons  qu'ils  ont  examinés  se  présentaient  en  masses 
amorphes  blanches,  fusibles  de  150  à  155°,  solubles  entièrement 
dansl'éther.  La  quantité  de  carbone  y  variait  de  64  à  65°/0,  l'hy- 
drogène, de  8,5  à  8,8  et  l'azote  de  2,6  à  2,8.  Ces  résultats  mon- 
trent, contrairement  à  ce  qu'a  annoncé  Weigelin,  que  la  vératrine 
du  commerce  est  exempte  de  sabadilline  insoluble  dans  l'éther 
et  d'autres  principes  ;  cependant  ces  mélanges  peuvent  se  ren- 
contrer. 

Recherches  sur  le  pouvoir  rotatolre  des  principaux  alcaloïdes  des 
quinquinas;  par  M.  A.-C.  ©UDEHANS  Jun.  (1)  et  par  M.O.HESSB(2). 

Nous  ne  pouvons,  vu  l'étendue  et  la  nature  de  ces  deux  mé- 
moires, que  nous  borner  à  en  signaler  la  publication. 

Sur  un  alcaloïde  extrait  du  Jaborandl,  sur  son  chloroplatinate  et 
sur  sa  composition  |  par  M.  Ch.-T.  KINGZETT  (3). 

Ni  MM.  Gerrard  et  Lemaire,  ni  M.  Hardy  (t.  XXIV,  p.  497),  qui 
se  sont  occupés  de  cet  alcaloïde,  n'en  ont  indiqué  la  composi- 
tion. D'après  M.  Gerrard,  le  jaborandi  contient  deux  alcaloïdes, 
dont  l'un  n'est  pas  précipité  par  l'acide  phosphomolybdique. 

L'auteur  épuise  les  feuilles  de  la  plante  par  de  l'eau  à  70°,  ré- 
duit l'extrait  aqueux  à  un  petit  volume,  l'acidulé  d'acide  chlorhy- 
drique  et  le  précipite  par  l'acide  phosphomolybdique.  Le  phos- 
phomolybdate  précipité  est  ensuite  décomposé  par  la  baryte  dont 
l'excès  est  enlevé  par  l'acide  carbonique,  puis  exactement  par 
l'acide  sulfurique. 

(1)  Liebigs  Annalen  der  C hernie,  t.  clxxxii,  p.  33. 

(2)  Liebigs  Annalen  der  C  hernie,  t.  clxxxii,  p.  138. 

(3)  Chemical  News,  t,  xxxiii,  p.  256  et  Journal  of  the  chemical  Society, 
1876,  t.  h,  p.  367. 
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Si  Ton  concentre  l'extrait  aqueux  par  distillation,  l'eau  qui 
passe  entraînait  des  gouttelettes  huileuses  qui,  vu  leur  faible 
quantité  et  leur  volatilité,  n'ont  pu  être  examinées.  Pour  retirer 
l'alcaloïde  de  l'extrait  aqueux  concentré,  il  est  bon  de  l'étendre 
d'abord  de  son  volume  d'alcool,  qui  précipite  une  matière  albumi- 
neuse  foncée,  d'ajouter  de  l'ammoniaque  après  expulsion  de  l'al- 
cool, puis  d'agiter  avec  le  chloroforme.  L'extrait  chloroformique, 
repris  par  l'eau,  est  alors  précipité  par  l'acide  phosphomolyb- 
dique. 

L'alcaloïde  libre  reste,  après  dessiccation  sur  l'acide  sulfurique, 
sous  forme  gommeuse;  il  a  donné  à  l'analyse  54,8  %  de  car- 
bone, 8,33  d'hydrogène  et  11,03  d'azote.  Son  chlorhydrate  est 
incristallisable,  mais  il  forme  un  chloroplatinate  peu  soluble  dans 
l'eau  froide,  soluble  dans  l'eau  chaude  et  cristallisable  en  cristaux 
rougeâtres  qui  renferment  23,4  °/0  de  platine  et  24,8  de  chlore  ; 
on  y  a  trouvé  en  outre  G  =  31,8  %;  H  =  4,46  et  Az  =  7,12.  L'a- 
nalysé de  la  base  libre  conduit  à  la  formule  GS3H34Az404-f-4H*0 
et  celle  du  chloroplatinate  à  la  formule  Ca3H34Az40*,2HCl.PtCl4. 
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Suite    des  recherches  sur  les   ferments   peptogènes  àm  règne 
végétal;  par  MM.  E.  Von  GORUP-BESANfiZ  et  H.  W1IA  (1). 

M.  Gorup-Besanez  a  fait  voir  antérieurement  que  certaines 
graines  (vesce,  chanvre,  lin)  contiennent  des  ferments  pepto- 
gènes et  diastatiques  ;  dans  la  suite  de  ses  recherches,  le  même 
savant  a  eu  l'occasion  d'étudier,  en  commun  avec  M.  Will,  le  suc 
sécrété  par  les  outres  des  népenthes  (Nepenthes  phyllamphora  et 
gracilis),  ces  plantes  extrêmement  curieuses  qui,  d'après  les 
découvertes  de  M,  Hoocker,  peuvent  dissoudre  les  insectes 
tombés  dans  le  suc  de  leurs  outres. 

Les  liquides  que  les  auteurs  ont  eus  à  leur  disposition  avaient 
été  recueillis  avec  grand  soin  et  on  avait  séparé  le  suc  des  outres 
çxcitées  par  la  chute  d'un  insecte,  de  celui  des  outres  dans  les- 
quelles les  insectes  n'avaient  pas  pénétré. 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  ix,  p.  673. 
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I.  —  Expériences  faites  avec  le  suc  des  outres  excitées.  —  Le 
suc  était  légèrement  opalin,  sans  saveur  appréciable,  mais  rou- 
gissait le  papier  de  tournesol  ;  la  couleur  rouge  ne  disparaissait 
pas  complètement  par  l'exposition  du  papier  à  l'air. 

A  la  température  de  40°,  le  suc  dissout,  au  bout  de  3/4  d'heure  à 
I  heure,  la  fibrine  gonflée  par  l'acide  chlorhydrique  à  Viooo  et  dé- 
barrassé entièrement  de  l'acide  libre  par  des  lavages  à  l'eau;  à  20°, 
la  dissolution  n'est  complète  qu'au  bout  de  2  heures.  L'addition  de 
quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique  à  Viooo  accélère  telle- 
ment la  réaction  qu'elle  est  achevée  au  bout  d'un  quart  d'heure. 

La  pepsine  du  porc,  dans  les  mômes  conditions,  n'agit  pas  plus 
énergiquement. 

Si  on  laisse  agir  le  suc  pendant  2  heures  sur  la  fibrine,  la 
solution  filtrée  ne  se  trouble  ni  par  la  chaleur,  ni  par  les  acides 
minéraux,  ni  par  le  ferrocyanure  de  potassium  et  l'acide  acétique  ; 
mais  elle  précipite  le  sublimé,  le  tannin  et  l'acide  phosphotungs- 
tique  ;  avec  le  sulfate  de  cuivre  en  solution  très-étendue  et  la 
soude,  elle  donne  une  coloration  rose  (réaction  du  biuret). 

Le  suc  transforme  l'albumine  cuite,  la  viande  crue,  la  légumine 
de  la  même  manière  que  la  pepsine  en  peptones. 

Il  transforme  aussi  la  gélatine,  comme  le  fait  la  pepsine,  mais 
ne  saccharifie  pas  l'empois  d'amidon. 

II.  —  Expériences  faites  avec  le  suc  des  outres  non  excitées.  — 
Suc  un  peu  laiteux,  sans  saveur  et  neutre  au  papier  de  tournesol. 

Entre  20  et  30°,  il  est  sans  action  appréciable  sur  la  fibrine 
gonflée  par  l'acide  chlorhydrique  à  Viooo  e*  lavée  ensuite  à  l'eau  ; 
mais  si  l'on  ajoute  préalablement  au  suc  2  à  3  gouttes  d'acide 
chlorhydrique  à  Viooo?  *a  fibrine  se  dissout  au  bout  de  1  heure  */a 
et  la  liqueur  contient  alors  des  peptones. 
.  Il  semblerait  donc  que  les  sucs  des  outres  excitées  et  non  exci- 
tées ne  diffèrent  que  par  la  présence  d'un  acide  dans  le  premier  ; 
vu  la  petite  quantité  de  matière  dont  disposaient  les  auteurs,  la 
nature  de  l'acide  n'a  pu  être  déterminée,  mais  on  a  pu  faire  une 
série  d'expériences  sur  l'influence  qu'exercent  les  différents  acides 
organiques. 

Le  suc  non  acide,  additionné  de  3  à  4  gouttes  d' acide  formique 
étendu,  dissout  presque  instantanément  la  fibrine  ;  la  solution, 
neutralisée  avec  précaution,  fournit  un  précipité  faible  (syntho- 
nine?)  et  la  liqueur  filtrée  donne  d'une  manière  très-intense  la 
réaction  du  biuret  ;  elle  n'offrait  plus  du  tout  le»  caractères  des 
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matières  aibuminoïdes.  h1  acide  acétique  accélère  aussi  considé- 
rablement la  dissolution  de  la  fibrine,  mais  d'une  manière  moins 
notable  que  l'acide  formique  ;  Y  acide  propionique  agit  de  même, 
mais  encore  moins  énergiquement  que  l'acide  acétique. 

L'acide  malique,  ajouté  en  petite  quantité  au  suc  neutre,  pro- 
voque une  dissolution  très-rapide  de  la  fibrine,  au  bout  de  10  mi- 
nutes environ  à  la  température  ordinaire.  L'acide  citrique  offre 
une  action  encore  plus  énergique.  La  solution,  neutralisée  immé- 
diatement, donne  un  précipité  très-abondant,  et  la  liqueur  ne 
renferme  qu'une  très-faible  quantité  de  peptones  ;  mais  si  l'on 
ne  procède  à  la  neutralisation  qu'après  2  heures,  on  n'obtient 
qu'un  faible  précipité,  et  la  liqueur  contient  des  peptones  en 
notable  proportion. 

Il  est  presque  inutile  d'ajouter  que  dans  des  expériences  pa- 
rallèles, faites  avec  les  acides  et  la  fibrine  seuls,  sans  addition  du 
suc  des  népenthes,  on  n'a  pu  constater,  dans  aucun  cas,  la  for- 
mation de  peptones. 

En  résumé,  le  suc  sécrété  par  les  outres  des  népenthes  con- 
tient une  substance  analogue,  par  son  action,  à  la  pepsine;  comme 
cette  dernière,  elle  ne  peut  dissoudre  les  matières  aibuminoïdes 
qu'en  présence  d'une  petite  quantité  d'acide  libre. 

Star  la  transformation    de  l'acide  urique  en  allantoine  dans 
l'organisme  animal  %  par  H.  E.  SALKOWSKI  (1). 

On  admettait  généralement  que  l'acide  urique  introduit  dans 
l'organisme  apparaît  dans  les  urines  à  l'état  d'urée  et  d'acide 
oxalique  ;  les  observateurs  qui  se  sont  jusqu'ici  occupés  de  cette 
question  nient  la  formation  d'allantoïne.  L'auteur  a  fait  de  nou- 
velles expériences  sur  ce  sujet  et  est  arrivé  à  un  résultat  tout  à 
fait  opposé. 

L'auteur  a  employé  la  méthode  de  Bunsen  pour  le  dosage  de  l'u- 
rée dans  Furine.  On  se  rappelle  que  cette  méthode  repose  sur  la 
décomposition  de  l'urée  par  l'eau  de  baryte  ou  le  chlorure  de  ba- 
ryum ammoniacal  à  une  haute  température  (220  à  230°)  ;  dans  ces 
conditions,  l'urée  n'est  pas  la  seule  substance  de  l'urine  qui  se  dé- 
compose; d'autres  matières  normalement  ou  accidentellement 
contenues  dans  ce  liquide  (créatine,  créatinine,  acide  urique,  allan- 

(1)  Deutsche  ehemisohe  Gtsellschaft,  t.  ix,  p.  719. 
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toïne,  acides  uramidés,  etc.)  fournissent  également  du  gaz  car- 
bonique et  de  l'ammoniaque.  Les  résultats  obtenus  ne  peuvent 
être  regardés  comme  concluants  que  dans  le  cas  où  le  rapport 
entre  le  gaz  carbonique  et  l'ammoniaque  formés  est  de  1  à  2. 

Toute  variation  de  ce  rapport  indique  la  présence  d'une  autre 
matière  amidée.  La  détermination  du  titre  alcalimétrique  du  mé- 
lange d'urine  et  d'eau  de  baryte  avant  et  après  la  réaction  est 
aussi  très-utile  ;  ce  titre  ne  doit  pas  varier  s'il  s'agit  réellement 
d'urée  ;  en  présence  d'autres  substances,  il  subit  généraleftient 
une  diminution. 

Nous  croyons  utile  de  décrire  ici  les  modifications  que  l'auteur 
a  apportées  à  la  méthode,  de  Bunsen,  pour  rendre  les  résultats 
concluants.  La  liqueur  barytique  est  une  solution  saturée  de  chlo- 
rure de  baryum,  additionnée,  par  litre,  de  15  à  20  centimètres  cubes 
de  lessive  de  soude  à  30  °/o»  On  mélange  volumes  égaux  de  cette 
liqueur  et  d'urine,  on  filtre  après  quelques  minutes,  on  déter- 
mine sur  15e0  du  liquide  filtré  le  litre  alcalimétrique,  au  moyen  de 
l'acide  sulfurique  titré,  et  on  enferme  15  autres  centimètres  cubes 
dans  un  tube  résistant  qu'on  ferme  à  la  lampe.  Ce  tube  est  chauffé 
pendant  4  heures  à  220-230°  ;  au  bout  de  ce  temps,  le  carbo- 
nate barytique  formé  est  séparé  au  moyen  du  filtre  et  pesé;  ce 
sel  peut  être  impur  et  il  est  nécessaire  de  doser  dans  une  partie 
la  proportion  d'acide  carbonique  qu'il  renferme  et  de  rechercher 
l'acide  oxalique  dans  la  solution. 

Le  liquide  séparé  par  filtration  du  carbonate  de  baryum,  est 
titré  par  l'acide  sulfurique,  acidulé  ensuite  et  évaporé  à  sec;  dans 
le  résidu,  on  dose  l'ammoniaque. 

La  différence  entre  les  deux  titrages  alcalimétriques  est  faible 
pour  l'urine  normale  et  ne  s'élève  guère  au-dessus  de  2  à 
2,5  centimètres  cubes  d'acide  à  */10  d'équivalent 

En  possession  de  cette  méthode  longue,  mais  précise,  l'auteur 
a  pu  aborder  le  problème  de  la  transformation  de  l'acide  urique 
dans  l'organisme.  Les  expériences  ont  été  faites  sur  des  chiens  ; 
la  quantité  d'acide  urique  absorbée  dans  le  tube  digestif  est  tou- 
jours assez  faible,  de  telle  sorte  que  l'augmentation  de  l'azote 
totale  de  l'urine  n'est  en  moyenne  que  de  l*r,5  par  24  heures. 

Les  dosages  effectués  semblaient  indiquer,  comme  dans  les  an- 
ciennes expériences,  un  excès  d'urée  ;  mais  la  diminution  du 
titre  alcalimétrique  après  l'expérience  s'élevant  de  6  à  7  centi- 
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mètres  cubes  d'acide  à  */10  d'équivalent,  il  était  évident  que  l'u- 
rine renfermait  un  autre  principe  amidé. 

En  effet,  lorsqu'on  concentre  l'urine  à  */4  ou  */8  de  son  vo- 
lume, elle  laisse  déposer  des  cristaux  d'allantoïne.  Dans  un  cas, 
Tallantoïne  apparaissait  même  sous  forme  de  sédiment  urinaire  ; 
dans  un  autre  cas,  on  a  pu  isoler  l«r,42  d'allantoïne  de  l'urine 
d'un  chien  qui  pendant  2  jours  avait  absorbé  8  grammes  d'acide 
urique.  L'allantoïne  a  été  caractérisée  par  l'analyse  élémentaire 
et  par  des  mesures  cristallographiques. 

L'urine  contenait  en  outre  de  petites  quantités  d'acide  oxalique 
et  seulement  des  traces  d'acide  urique  ;  elle  semble  renfermer  un 
excès  d'urée,  sur  l'urine  normale  ;  mais  les  différences  ne  sont 
pas  assez  grandes  pour  qu'on  puisse  en  tirer  une  conclusion  dé- 
finitive. 


Sur  l'hémlne,  l'hématlrie  et  une  substance  phosphorée  contenue 
dans  les  globules  da  sang}  par  H.  J.-L..-W.  THUDICHUM 
et  C.-T.  KINGZBTT  (1). 

Les  auteurs  ont  reconnu  que  l'hémine,  préparée  par  le  pro- 
cédé de  Wittich  modifié,  est  un  mélange  de  chlorhydrate  d'héma- 
tine,  d'hématine  libre  et  d'une  substance  phosphorée,  analogue  à 
la  myéline  du  cerveau  et  qui  donne,  avec  le  chlorure  de  cadmium, 
un  sel  double  ayant  pour  composition  C76H164Az3P2014(CdCl*)*. 

En  répétant  les  expériences  de  Paquelin  et  Jolly,  d'après  les- 
quels l'hématinc  ne  contient  pas  de  fer,  ces  auteurs  ont  reconnu, 
au  contraire,  que  ce  principe  contient  jusqu'à  9, 8  %  de  fer. 


Snr  l'acide  glycérophosphorlqne  et  ses  sels;  retiré  de  la  matière 
phosphorée  du  cerveau  ;  par  MM.  J.-L.-W.  THUDICHUM 
et  C.-T.  KINGZETT  (2). 

Les  auteurs  donnent  le  nom  de  céphaline  à  une  matière  phos- 
phorée retirée  par  l'un  d'eux  du  cerveau  et  qui  a  pour  composi- 
tion C42H79AzP013.  Maintenue  en  ébullition  pendant  quelques 
heures  avec  de  la  baryte,  cette  substance  fournit  une  ou  deux 

(i)  Chemical  News,  t.  xxxiu,  p.  237. 
i2)  Chemical  News,  t.  xxxin,  p.  198*. 
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bases  azotées  et  le  sel  bary  tique  de  Y  acide  glycêt^nbipfyoriquc  S yr         * 
C3H*(OH)2PO*Ba+H*0.  Ce  sel  se  précipite  par  ràddUioffffjdr       J    , 
cool  à  la  solution  aqueuse.   Le  sel  de  plomb  est  un  précipité^  / 

grenu  blanc,  peu  soluble  dans  l'eau.   Il  existe  un  sel  acide  de       ,  J 
calcium  qui  renferme  G8H7CaP06.C3H9POc.  Le  sel  bary  tique  pré-  * 
cipité  par  l'alcool  renferme  à  la  fois  de  l'alcool  et  de  l'eau  de 
cristallisation  (20,9  °/0  d'alcool  et  il,  14  d'eau). 


Sur  quelques  réactions  de  la  bill verdine  ; 
par  H.   J.-L.-W.  THLDICHUM  (1). 

m 
% 

Bromobihverdine  G8H8BrAzOâ.  —  On  l'a  préparée  en  faisant 
passer  des  vapeurs  de  brome,  mélangées  d'air  sec,  sur  de  la  bili- 
verdine  pulvérisée  ;  quand  le  brome  cessa  d'être  absorbé,  le  pro- 
duit fut  chauffé  à  100°  dans  un  ceurant  d'air  sec.  C'est  une  poudre 
noire,  insoluble  dans  l'éther  et  très-peu  soluble  dans  Palcool. 
Elle  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  concentré  et  en  est  de  nou- 
veau précipitée  par  l'addition  d'eau.  Elle  est  soluble  aussi  dans 
la  soude  caustique;  l'addition  d'acide  acétique  à  cette  solution  la  ' 
précipite  en  flocons  bruns. 

Hydrobilirubine.  —  Elle  se  produit  par  l'action  de  l'amalgame 
de  sodium  sur  la  solution  de  biliverdine  dans  la  soude  caustique 
et  se  précipite  par  l'addition  d'acide  chlorhydrique.  Le  spectre 
d'absorption  de  la  solution  alcoolique  étendue  de  ce  corps  présente 
une  bande  qui  recouvre  la  raie  F,  qu'elle  dépasse  également  de 
côté  et  d'autre.  Cette  bande  est  tout  à  fait  différente  de  celle  que 
donne,  entre  E  et  F,  la  solution  d'hydrobilirubine. 

Sur  le  phénol  dans  l'urine. 

Depuis  la  note  de  M.  E.  Baumann  [Bull.  Soc.  chirn.,  t.  XXVI, 
p.  472),  la  présence  du  phénol  et.  son  état  de  combinaison  dans 
l'urine  ont  été  l'objet  de  plusieurs  travaux,  que  nous  analysons 
successivement,  suivant  leur  ordre  de  date. 

E.  Baumann,  Sur  la  présence  de  la  pyrocatéchine  dan&  î u- 
rine(2). 

(1)  Chemical  News,  t.  xxxiii,  p.  198. 

(2)  PÛùger's  Archiv,  t.  xn,  p.  63. 
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L'urine  de  cheval  contient  un  corps  qui,  par  l'action  de  l'acide 
chlorhydrique,  donne  de  la  pyrocatéchine ,  reconaaissabLe  à  ses 
réactions,'  mais  trop  impure  pour  l'analyse.  C'est  à  ce  corps,  et 
non  à  l'indican,  comme  on  l'avait  cru  jusqu'ici,  que  cette  urine 
doit  la  propriété  de  brunir  à  l'air  en  devenant  opaque. 

E.  Baumann,  Sur  les  acides  sulfoeonjugués  de  Furine  (1). 

L'urine  de  cheval  contient  un  acide  sulfoconjugué,  décompo- 
sable  par  l'acide  chlorhydrique.  100  centimètres  cubes  ont  donné, 
à  froid  0,142  grammes  de  sulfate  de  baryum,  et  après  digestion  au 
bain-marie,  avec  de  l'acide  chlorhydrique,  en  ont  encore  donné 
0,234  grammes  ;  le- liquide  est  devenu  brun. 

E.  Salkowski,  Production  du  phénol  dans  / urine  humaine  (2). 

Les  urines  d'un  malade,  atteint  de  péritonite,  ont  fourni  à  l'au- 
teur des  quantités  de  tribromopbénol  variant  de  0,05  à  1,5  gram- 
mes par  litre,  provenant  du  phénol  qu'elles  contenaient. 

Dans  les  cas  pathologiques,  une  proportion  élevée  d'indican 
correspond  à  une  proportion  élevée  de  phénol. 

Pans  le  cas  du  malade  examiné,  le  rapport  de  l'acide  sulfurique 
des  sulfates  à  celui  des  acides  sulfoeonjugués  variait  entre  5  :  1  et 
3:1,  tandis  que  le  rapport  normal  est  de  23  :  1. 

E.  Baumann,  Sur  les  acides  sulfoeonjugués  dans  F  organisme  (3). 

L'auteur  développe  ses  recherches  en  un  long  mémoire,  dont 
voici  les  points  principaux  : 

1°  Origine  du  phénol—  Il  est  contenu  dans  l'urine  à  l'état  de 
phénjdsulfate  de  potassium.  L'auteur  a  reproduit  ce  sel  par  syn- 
thèse (4)  en  faisant  bouillir  du  bisulfate  de  potassium  pulvérisé 
avec  une  solutidn  concentrée  du  phénate  de  potassium  en  excès, 
additionnant  d'alcool  et  filtrant  bouillant  ;  il  se  dépose  par  le 
refroidissement  des  lamelles  nacrées  qu'on  lave  à  l'alcool  sur  le 
filtre.  Ce  sel  est  soluble  dans  10  parties  d'eau  froide,  presque  inso- 
luble dans  l'alcool  froid,  assez  soluble  dans  l'alcool  chaud  ;  chauffé 
avec  de  l'acide  chlorhydrique  étendu,  il  se  dédouble  en  phénol 
et  sulfate  acide  de  potassium.  Chauffé  vivement  jusqu'à  la  fusion 
dans  un  tube  sec,  puis  dissous  dans  l'eau,  il  donne  avec  le  per-' 

(1)  Pûùger's  Archiv,  t.  xn,  p.  69. 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  ix,  p.  1595. 
(8)  Pûùger's  Archiv,  t.  xm,  p.  285. 

(4)  Deutsche  chemische  GesellscÉafttt.  ix,  p.  1715. 
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chlorure  de  fer  une  belle  coloration  violette;  il  se  transforme  dans 
ce  cas  en  phénolsulfite  de  potassium  qui  donne,  par  fusion  à  la 
potasse,  de  la  résorcine. 

Ce  sel  a  pour  formule  C6H5.S04K;  c'est  un  phénylsulfate  de 
potassium  comparable  à  l'éthylsulfate  ;  car,  fondu  avec  la  potasse, 
il  ne  donne  que  du  sulfate.  Ce  n'est  donc  pas  un  phénolsulfite, 
comme  l'auteur  le  croyait  d'abord  ; 

2°  Transformation  du  phénol  dans  F  organisme.  —  L'ingestion 
du  phénol  augmente  considérablement  la  quantité  de  phénylsulfate 
excrétée  ; 

3°  Localisation  des  acides  sulfoconjugués.  — Dans  les  empoison- 
nements par  le  phénol,  le  foie  en  contient  des  quantités  beaucoup 
plus  considérables  que  le  sang  ou  l'urine  ;  à  l'état  normal,  il  n'en 
renferme  pas,  et  le  phénol  n'y  est  pas  contenu  à  l'état  de  phényl- 
sulfate, mais  d'une  autre  combinaison  encore  inconnue  ; 

4°  Mode  d'excrétion  de  la  pyrocatéchine.  —  Ce  corps,  ingéré, 
augmente  la  quantité  d'acide  sulfoconjugué  éliminée  ;  l'urine , 
agitée  avec  de  Téther,  ne  lui  abandonne  pas  de  pyrocatéchine , 
tandis  qu'on  en  retire  par  ce  moyen  si  on  le  chauffe  préalablement 
avec  de  l'acide  chlorhydrique  ; 

5°  SurTindican.  —  L'auteur  n'a  pu  encore  obtenir  Tindican  pur 
et  cristallisé  ;  il  montre  que  c'est  un  acide,  formant  avec  les 
bases  des  sels  définis,  mais  qu'il  n'a  eus  que  souillés  d'hippu- 
rates  ou  d'autres  corps;  l'ingestion  d'indol  augmente  fortement 
la  proportion  des  acides  sulfoconjugués,  en  même  temps  qu'il 
s'élimine  beaucoup  d'indican  ;  sans  doute  ce  corps  contient  un 
reste  sulfurique; 

6°  Transformation  de  l'essence  de  térébenthine.  —  Ce  corps  se 
transforme  de  la  même  manière  que  les  composés  précédents. 
L'urine,  après  l'ingestion  d'essence  de  térébenthine,  n'offre  au- 
cune odeur  anormale  ;  mais,  chauffée  avec  de  l'acide  chlorhy- 
drique, elle  répand  l'odeur  d'essence  résinifiée,  en  même  temps 
que  de  l'acide  sulfurique  est  régénéré. 

# 

E.  Baumann  et  E.  Herter,  Transformations  des  phénols  dans 
Forganisme  (1). 

Les  auteurs  ajoutent  à  la  liste  précédente,  comme  donnant  des 
acides  sulfoconjugués  par  leur  ingestion  :  le  thymol,  le  crésylol, 
la  résorcine  et  l'acide  salicylique. 

(l)JDeutsche  çhemische  Gesellschaft,  t.  ix,  p.  1747. 
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Sur  la  détermination  du  sucre;  par  M.  R.  SACCHSE  (1). 

L'auteur  a  expérimenté  la  méthode  recommandée  par  M.  Knapp 
(t.  XIV,  p.  215)  et  fondée  sur  la  réduction  du  cyanure  de  mercure 
en  solution  alcaline  par  le  glucose  ;  il  se  servait,  comme  indica- 
teur, pour  la  fin  de  la  réaction,  d'une  solution  alcaline  d'oxyde 
stanneux,  qui  donne,  avec  la  solution  de  cyanure  de  mercure,  dé- 
posée sur  une  plaque  de  porcelaine,  une  tache  noire  plus  ou 
moins  brune,  suivant  la  richesse  en  mercure  ;  lorsque  tout  le 
mercure  a  été  réduit  par  le  sucre,  il  ne  se  produit  plus  de  tache. 
Cet  indice  est  très-exact,  néanmoins  les  résultats  de  la  mé- 
thode ne  sont  pas  constants.  Mais  l'auteur  a  reconnu  qu'on 
peut  remplacer  avec  avantage  la  solution  alcaline  de  cyanure  de 
mercure  par  une  solution  alcaline  d'iodure  mercurique. 

On  dissout  18  grammes  d'iodure  mercurique  pur  dans  une  so- 
lution aqueuse  de  25  grammes  d'iodure  de  potassium,  on  y  ajoute 
80  grammes  de  potasse  caustique  et  on  étend  à  un  litre.  Pour  faire 
usage  de  cette  solution,  on  en  introduit  40e0  dans  une  capsule,  on 
fait  bouillir  et  on  ajoute  la  liqueur  sucrée  à  l'aide  d'une  burette. 
Des  expériences  faites  avec  du  glucose  pur  ont  montré  que  40cc 
de  liqueur  mercurique  (0gr,72HgI2)  correspondent,  en  moyenne,  à 
0gr,1501  de  glucose  (chiffres  extrêmes:  0,1495  et  0,1506),  ce  qui 
correspond  aux  rapports  moléculaires  2HgI2  :  G6H1206. 

Les  avantages  de  ce  procédé  reposent  sur  la  facilité  de  prépara- 
tion de  la  liqueur  d'essai ,  sur  sa  bonne  conservation,  sur  la  sen- 
sibilité de  la  fin  de  la  réaction. 

Le  sucre  interverti  réagit  sur  Tiodure  mercurique  dans  d'autres 
rapports  que  le  glucose  (dextrose),  et  40cc  de  liqueur  correspon- 
dent à  0^,1072  de  sucre  interverti,  en  moyenne.  Avec  la  liqueur 
de  Fehling,  au  contraire,  la  détermination  du  glucose  et  du  sucre 
interverti  donne  des  résultats  identiques.  On  a  donc  là  un  moyen  de 
préciser  les  quantités  de  glucose  et  de  sucre  interverti  contenus 
dans  ce  mélange.  A  cet  effet,  on  fait  une  première  détermination 
avec  40°°  de  liqueur  mercurique,  puis  une  seconde  avec  la  liqueur 

(1)  Chemisches  Centralblatt,  t.  vu,  p.  520. 
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de  Fehling,  qui  donne  le  poids  total  de  sucre  C6H**06.  Ces  deux 
expériences  conduisent  à  deux  équations  dont  la  résolution  con- 
duit à  la  connaissance  du  poids  de  chacun  des  deux  sucres. 

Dosage  de  l'anthraeène  par  dans  l'anthraeène  brnt* 
par  H.  MEISTER,  LUCIUS  et  BRUNING  (1). 

On  introduit  1  gramme  de  l'anthraeène  à  essayer  dans  un  ballon 
de  500°°,  muni  d'un  appareil  à  reflux  ;  on  y  ajoute  45e6  d'acide  acé- 
tique cristallisable  et  Ton  fait  bouillir;  pendant  l'ébullition,  on  y 
laisse  tomber  goutte  à  goutte  15**  d'acide  chromique  dissous  dans 
10°*  d'acide  acétique  et  10e0  d'eau  ;  cette  addition  dure  2  heures. 
On  continue  encore  l'ébullition  pendant  2  heures,  après  quoi  on 
abandonne  le  tout  pendant  12  heures.  Après  ce  temps,  on  étend 
de  400co  d'eau  et  on  laisse  reposer  8  heures. 

Le  précipité  d'anthraquinone  est  recueilli  sur  un  filtre  et  lavé 
successivement  à  l'eau  pure,  à  la  potasse  faible  bouillante  et  à 
l'eau  bouillante.  L'anthraquinone  est  ensuite  vidée  dans  une  cap- 
sule, à  l'aide  d'une  pissette,  et  séchée  à  100°.  On  la  mélange  alors 
dans  la  capsule  même  avec  10  fois  son  poids  d'acide  sulfurique 
fumant,  marquant  68°  Baume  (densité=i,88)  et  on  chauffe  pen- 
dant 10  minutes  à  100°.  Après  12  heures  de  repos  dans  un  endroit 
humide,  on  étend  la  solution  quinonique  de200oe  d'eau;  on  recueille 
le  précipité  d'anthraquinone  et  on  le  lave  de  nouveau  comme  la  pre- 
mière fois  ;  on  le  sèche  à  100°  et  on  le  pèse.  Finalement  on  vola- 
tilise l'anthraquinone  pour  obtenir  le  poifls  des  cendres  que  Ton 
défalque  de  la  première  pesée. 

Procédé  poar  reconnaître  le  vin  coloré  artificiellement* 


Le  procédé  de  l'auteur  consiste  à  agiter  pendant  12  à  15  mi- 
nutes 100  grammes  de  vin  avec  15  grammes  de  peroxyde  de 
manganèse.  Si  le  vin  est  pur,  il  filtre  incolore;  si,  au  contraire, 
il  conserve  sa  couleur,  il  a  été  coloré  artificiellement.  Si  le  per- 
oxyde de  manganèse  est  pur ,  le  procédé  est  suivant  l'auteur 
applicable  à  toutes  les  substances  colorantes  introduites  fraudu- 
leusement ,  y  compris  la  fuchsine .  S'il  est  ferrugineux ,  la 
fuchsine  forme  une  laque  insoluble  et  le  vin   passe  coloré  en 

(1)  Chemical  News,  t.  xxxiv,  p.  167. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lxxxiii,  p.  564. 
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jaune  par  un  sel  fçrrique.  Dans  ce  cas,  il  faut  laver  le  peroxyde 
de  manganèse  avec  de  l'alcool,  qui  dissout  la  fuchsine,  tandis  que 
la  matière  colorante  naturelle  reste  insoluble.  Si  le  liquide  al- 
coolique filtre  bleu  ou  légèrement  violet,  on  peut  supposer  la 
présence  de  la  fuchsine  ;  si  Ton  ajoute  à  ce  liquide  de  l'acide 
acétique,  puis  quelques  gouttes  d'ammoniaque,  la  couleur  de  la 
fuchsine  reparaît  après  quelque  temps  d'agitation. 

Recherche  des  matières  colorantes  dans  le  vin  ;  par  H.  HILGER  (1). 

Voici,  comparées  avec  celles  que  fournit  le  vin  naturel,  les 
réactions  des  principales  matières  colorantes  que  l'on  ajoute  frau-i 
duleuseigent  au  vin  : 


Mauve 


Phytolacca 


[Baies  de  myr- 
tilles   


Fuchsine.... 


Vin  BMurel.. 


HYDROGÈNE 

(Zn  et  HC1). 


Décoloration 
après  peu 
de  temps. 


Décoloration 
après  12  h. 


Décoloration 
très  -  lente 
(12  à  24  h.) 

Décoloration 
rapide. 

Décoloration 
très-lente. 


AMMONIAQUE. 


Coloration 
verte,  qui 
passe  peu 
à  peu  au 
jaune. 


Coloration 
jaune. 


POTASSE 

concentrée. 


Coloration 
brune. 


Coloration 
jaune. 


Coloration  violette  passant 
peu  à  peu  au  rouge,  puis 
au  brun. 

Dét  oloration.  I  Décoloration. 


La  couleur  passe  peu  à 
peu  au  brun. 


SULFATE 

de  enivre. 


Coloration 
bleu  intense. 


Coloration 
brune,  pas- 
sant au  vert 

Coloration 
violette. 


Idem. 


D'abord  rien 
puis  peu  à 

Eeu  color. 
rune. 


alcool 
amylique. 


Dissout  beaucoup  de 
mat.  colorante , 
avec  une  couleur 
rouge,  qui  paraît 
violette  à  la  sur 
face  de  séparation 

Ne  dissout  pas  trace 
de  matière  colo- 
rante. 

Bnlèvepresque  toute) 
la  matière  colo 
raute. 

Idem. 


Dissout  de  petites 
quantités  de  mat. 
colorantes  et  sel 
colore  en  rouge. 


Sur  les  différents  pouvoirs  rotatoires  que  présente  le  sucre  de 
canne,  suivant  le  procédé  employé  pour  le  mesurer  ;  par  M.  L. 
CALDERON 


L'auteur  a  comparé  directement,  sur  un  même  échantillon,  le 
pouvoir  rotatoire  exercé  par  le  sucre,  à  l'aide  de  la  teinte  de  pas- 

(i)Neues  Repert.fùr  Pharmacie,  t.  xxv,  p.  431. 
(2)  Comptes  rendus,  t.  lxxxiii,  p.  393. 
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sage  et  à  l'aide  de  la  lumière  monochromatique  jaune.  Il  a  opéré 
sur  du  sucre  candi  blanc,  en  opérant  sur  des  dissolutions  à  10  et 
à  20  %  effectuées  à  la  température  de  15°.  La  moyenne  de 
18  déterminations  lui  a  donné  pour  la  teinte  sensible  73°  12'  et 
pour  la  lumière  jaune  67°9';  différence  =6*3'  (M.  Berthelot 
avait  trouvé  pour  la  première  73°48',  et  M.  A.  Girard,  pour  la  se- 
conde, 67°18'). 


CHIMIE   TECHNOLOGIQUE. 

Emploi  d'un  nouveau  sel  de  fer  pour  l'aclératlon  des  plaques  de 
enivre  pour  la  gravure;  par  M.  R.  BŒTTINGER  (1). 

Le  dépôt  électrolytique  du  fer  sur  le  cuivre  présente,  comme 
Ta  montré  Fauteur  il  y  a  trente  ans,  une  grande  dureté,  qui  égale 
au  moins  celle  de  l'acier.  Le  sel  généralement  employé  pour 
produire  ce  dépôt  est  le  sulfate  double  de  fer  et  d'ammoniaque  • 
La  solution  suivante  paraît  se  prêter  plus  avantageusement  à 
cette  opération  :  On  dissout  10  grammes  de  ferrocyanure  de  po- 
tassium et  20  grammes  de  sel  de  Seignette  dans  200e0  d'eau  dis- 
tillée, et  on  y  ajoute  3  grammes  de  sulfate  ferrique,  dissous  dans 
50e6  d'eau;  il  se  produit  ainsi  un  précipité  de  bleu  de  Prusse.  On 
ajoute  alors  goutte  à  goutte,  en  agitant,  de  la  soude  caustique 
jusqu'à  redissolution  du  précipité.  On  obtient  ainsi  une  solution 
limpide  jaunâtre;  c'est  elle  qui  sert  pour  Faciération  du 
cuivre. 

Cette  même  solution  peut  servir  à  teindre  les  tissus  en  bleu, 
sans  mordant.  A  cet  effet,  après  leur  immersion  dans  le  bain, 
on  les  laisse  sécher  à  l'air,  puis  on  les  plonge  dans  une  solution 
d'acide  sulfurique  à  2  °/o»  on  ^es  lave  et  les  sèche. 

Purification  du  bismuth;  par  M.  E.  SMITH  (2). 

L'auteur  emploie  le  procédé  recommandé  par  M.  H.  Tamm 
(t.  XVIII,  p.  134)  pour  séparer  le  cuivre  contenu  dans  le  bismuth, 
procédé  fondé  sur  l'emploi  du  sulfocyanate  de  potassium.  Pour 
cela,  on  ajoute  à  16  p.  de  bismuth,  maintenu  fondu  à  une  tempé- 
rature peu  élevée,  1  p.  d'un  mélange  de  8  p.  de  cyanure  de 

(1)  Chemiaebea  Centralblatt,  t.  vu,  p.  684. 

(2)  Pharm.  Centralhtille,  t.  xvii,  p.  379. 
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potassium,  3  p.  de  fleur  de  soufre.  Après  15  minutes,  on  laisse  re- 
froidir. Traités  ainsi,  48Br,45  de  bismuth,  renfermant  0,56  %  de 
cuivre,  ont  fourni  un  régule  de  bismuth  pur  pesant  44*r,25.  Les 
proportions  ci-dessus  sont  relatives  à  du  cyanure  de  potassium 
pur;  si  Ton" emploie  le  cyanure  du  commerce,  il  faut  en  augmen- 
ter la  dose,  car  si  ce  sel  est  en  quantité  trop  faible,  il  se  forme 
du  sulfure  de  bismuth  qui  rend  nécessaire  une  nouvelle  purifica- 
tion. 

Sur  la  rédaction  an  mercure  en  Californie  (1). 

M.  Patera  a  fait  connaître  un  procédé  de  traitement  du  cinabre 
par  voie  humide,  fondé  sur  sa  transformation  en  calomel  par 
l'action  du  chlorure  cuivrique,  sur  la  dissolution  du  calomel  dans 
Thyposulfite  de  sodium  et  sur  la  précipitation  du  sulfure  de  mer- 
cure pur  par  le  sulfure  de  sodium.  Un  autre  procédé  repose  sur 
la  solubilité  du  cinabre  dans  une  solution  alcaline  de  sulfure  de 
sodium  et  sur  sa  reprécitation  par  un  excès  d'eau.  Ces  deux  pro- 
cédés sont  longs  et  dispendieux.  Il  en  est  de  même  de  celui  de 
M.  Patera  par  voie  sèche  (t.  XXI,  p.  472),  quoiqu'il  donne  un 
meilleur  rendement  que  le  procédé  de  grillage  ordinaire. 
.  M.  T.  P.  Sieverkino,  par  un  article  inséré  dans  le  Mining  and 
Scienti/îc  Press  de  San-Francisco,  a  fait  connaître  les  dispositions 
adoptées  en  Californie  pour  l'extraction  du  mercure  par  voie 
sèche.  Deux  systèmes  généraux  sont  adoptés,  ayant  tous  deux 
pour  but  de  rendre  l'opération  continue.  D'après  le  premier,  le 
combustible  est  séparé  du  minerai  ;  d'après  le  second,  au  con- 
traire, ces  matériaux  sont  mélanges  ;  ce  dernier  donne  des  résul- 
tats peu  satisfaisants.  Quant  au  premier,  il  permet  d'opérer  sur 
de  grandes  quantités  de  minerais,  sans  frais  considérables,  mais 
la  température  nécessaire  est  presque  impossible  à  régler.  Quant 
à  la  perte  en  mercure,  occasionnée  par  ces  procédés,  il  n'est  pas 
possible  de  s'en  rendre  compte  car,  jusqu'à  présent,  les  minerais 
ne  sont  pas  essayés  avant  leur  traitement. 

M.  Sieverking  décrit  ensuite  un  nouveau  procédé  par  voie  hu- 
mide, qui  lui  est  propre. 

Lorsqu'on  soumet  le  cinabre  pulvérisé  à  l'action  d'une  solution 
chlorhydrique  de  chlorure  cuivrique  en  .présence  du  cuivre  ou 

(1)  Oester  Zeitschrift,  t.  xxiv,  p.  17.  —  Chemisches  Centralblatt,  t.  vu, 
p.  142  et  682. 
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d'un  alliage  de  cuivre  et  de  zinc,  il  est  réduit  et  forme  avec  le 
cuivre  un  amalgame  d'où  son  extraction  est  facile. 

On  introduit  le  minerai  pulvérisé  dans  des  tonneaux,  avec  du 
cuivre  ou  plutôt  son  alliage  avec  le  zinc,  réduit  en  grenaille,  et  on 
l'agite  pendant  12  heures  avec  la  solution  de  chlorure  cuivrique 
chaude  ;  quand  une  prise  d'essai  a  démontré  la  décomposition 
totale  du  cinabre,  on  termine  par  l'addition  d'un  peu  d'amalgame 
de  zinc  qui  occasionne  les  précipitations  de  tout  le  cuivre  resté 
en  solution  et  qui  réunit  la  portion  du  mercure  qui  s'est  déposée 
à  l'état  pulvérulent.  On  continue  l'agitation  pendant  quelque 
temps,  on  remplit  les  tonneaux  d'eau  et  on  laisse  reposer.  L'a- 
malgame, qui  est  assez  compacte,  se  dépose;  on  le  décante  soi- 
gneusement et  on  le  soumet  à  la  distillation  ;  le  résidu  de  cette 
distillation  est  utilisé  pour  préparer  le  chlorure  cuivrique  néces- 
saire pour  les  opérations  suivantes. 

S»  la  fabrication  du  chlore  par  le  procédé  Deaeon  ; 
.    par  H.  Conrad  JURISCH  (1). 

L'auteur  examine,  dans  un  travail  très-étendu,  les  causes  qui 
entravent  ou  empêchent  la  production  du  chlore  dans  le  procédé 
Deaeon.  Comme  M.  Hasenclever  (t.  XXVI,  p.  571),  il  est  arrivée 
ce  résultat  que  c'est  à  l'acide  sulfurique  qu'il  faut  attribuer  les 
perturbations  observées  ;  mais  tandis  que'  M.  Hasenclever  attri- 
bue cette  influence  à  une  action  chimique,  l'auteur  la  met  surtout 
sur  le  compte  d'une  action  mécanique,  la  surface  des  fragments 
d'argile  se  recouvrant  d'une  couche  inactive. 

Dans  un  mémoire  additionnel,  motivé  par  une  communication 
de  M.  Hurter,  qui  a  découvert  la  réaction  servant  de  base  au  pro- 
cédé Deaeon,  l'auteur  rappelle  que  la  proportion  d'acide  chlorhy- 
drique  décomposé  dépend  de  trois  facteurs  principaux  : 

1°  Les  proportions  du  mélange  d'air  et  d'acide  chlorhydrique. 

2»  La  rapidité  du  courant  gazeux. 

3P  La  température  du  mélange  gazeux  et  des  boules  d'argile. 

La  proportion  d'acide  chlorhydrique  dans  le  mélange  gazeux 
varie  entre  20  et  60  %•  M.  Hurter  a  reconnu  que,  les  autres 
conditions  étant  égales,  la  quantité  relative  d'acide  chlorhydrique 
décomposée  diminue  avec  la  proportion  d'air  et  augmente  avec  la 
dilution  de  l'aeéde  chlorhydrique. 

(1)  Dingler's  poJytechnisches  Journal,  t.  ccxxi,  p.  856,  et  t.  ccxxii,  p.  360, 
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La  quantité  d'acide  chlorhydrique  décomposée  est  d'autant 
plus  forte  que  le  courant  de  gaz  est  moins  rapide. 

La  décomposition  de  l'acide  chlorhydrique  augmente  avec  l'élé- 
vation de  la  température. 


Sur  la  température  nécessaire  pour  la  production  dé  la  soude 
par  le  procédé  Leblanc  et  sur  la  composition  des  gaz  dégagés  $ 
par  M.  Ferd.  FISCHER  (1). 

La  température  de  la  masse  fondue  a  été  déterminée  par  le 
pyromètre  électrique  de  Siemens  et  la  composition  des  gaz  a  été 
établie  à  l'aide  de  l'appareil  Orsat,  modifié  par  M.  Aron.  Il  est 
remarquable  que  des  traces  seulement  d'oxyde  de  carbone  ont 
été  constatées,  et  cela  dans  un  seul  essai. 

La  charge,  lors  de  l'expérience,  était  composée  de  150  kilo- 
grammes de  sulfate  de  soude,  160  kilogrammes  de  craie  et 
60  kilogrammes  de  charbon  (renfermant  9  °/0  de  cendres).  Le 
poids  du  produit  brut  a  été  de  240  kilogrammes. 
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Sur  la  teinture  en  aloès;  par  M.  Vie  t.  PRESTON  (1). 

Pour  préparer  la  matière  colorante  de  l'aloès,  on  introduit  peu 
à  peu  10  kilogrammes  de  cette  résine  dans  60  kilogrammes  d'a- 
cide nitrique  chauffé  au  bain-marie.  Quand  le  dégagement  de  gaz 
est  calmé,  on  évapore  là  solution  jaune  d'abord  au  bain  de  sable, 
puis  au  bain-marie  et  Ton  reprend  le  résidu  par  l'eau,  qui  préci- 
pite la  majeure  partie  de  la  matière;  on  le  lave  pour  enlever  tout 
l'acide  nitrique,  puis  on  le  sèche.  La  matière  jaune,  amère,  ainsi  . 
obtenue,  est  entièrement  soluble  dans  l'eau,  l'alcool  et  Téther  ;  son 
rendement  est  de  66  °/0  de  l'aloès  employé, 

L'aloès  teint  la  laine  sans  mordant  dans  des  nuances  qui  vont 
jusqu'au  brun  foncé.  On  obtient  des  nuances  mode  très- variées 
par  des  mélanges  d'orseille  et  d'aloès.  On  broie  par  exemple  in- 
timement 20  kilogrammes  d'orseille  avec  1  kilogramme  d'aloès 
et  on  les  dissout  dans  la  soude.  On  obtient  de  même  des  nuances 
variées  par  l'emploi  des  couleurs  d'aniline. 

Un  mélange  d'aloès  et  de  soude  calcinée  se  dissout  dans  l'eau 
avec  une  belle  couleur  pourpre  qui  donne  à  la  teinture  des  gris 
bleuâtres  bon  teint,  analogues  à  ceux  qu'on  obtient  par  le  bois 
jaune  sur  un  fond  de  bleu  d'indigo.  On  dissout  1  */2  kilogramme 
d'aloès  dans  l'eau  et  on  y  ajoute  2  kilogrammes  de  soude  calci- 
née; après  12  ou  24  heures,  on  teint. f 

Si,  avant  la  teinture,  on  neutralise  le  bain  et  qu'on  l'additionne 
ensuite  de  craie,  on  obtient  des  nuances  vert-olive. 

Teinture  du  drap  en  noir;  par  M.  Viçt.  PEESTON  (2). 

On  dissout,  pour  50  kilogrammes  de  drap,  2  kilogrammes  de 
bichromate  de  potasse,  lkil,5  de  crème  de  tartre  et  3  kilogrammes 
d'acide  sulfurique  dans  de  l'eau  de  rivière  ;  on  porte  à  l'ébullition 
et  l'on  y  introduit  la  laine  qu'on  y  laisse  séjourner  1  heure.  Le 
bain  de  teinture  se  compose  de  35  kilogrammes  de  bois  bleu, 
â  kilogrammes  de  bois  rouge,  1  kilogramme  de  bois  jaune  ;  ces 
bois  sont  enfermés  dans  des  sacs  de  toile  et  maintenus  pendant 
2  heures,  avant  la  teinture,  dans  la  quantité  nécessaire  d'eau 

(1)  Musterzeitung,  t.  xxv,  p.  138. 

(2)  Dinglers  polytechnisches  Journal,  t.  ccxxn,  p.  96. 
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bouillante.  Le  bain  de  teinture  reçoit  en  outre  2  kilogrammes  de 
sulfate  d'indigo  et  lkil,5  d'acide  sulfurique.  On  traîne  la  laine  dans 
ce  bain  que  Ton  porte  ensuite  à  l'ébullition  pendant  1  heure  i/]t  ; 
on  lave  et  sèche. 


Extraction  de  l'arsénié  des  résidas  de  fuchsine; 

par  M.  Cl.  WINKLER  (1). 

Le  procédé  de  Fauteur  repose  sur  la  sursaturation  par  la  soude 
des  eaux-mères  de  la  purification  de  la  fuchsine,  contenue  dans 
le  produit  brut  à  l'état  d'arséniate  de  rosaniline,  et  sur  la  réduc- 
tion de  l'arséniate  de  soude  par  le  charbon,  en  présence  du  car- 
bonate de  chaux,  l'arséniate  de  soude  seul  n'étant  pas  réduit. 

La  solution  alcaline  est  évaporée  jusqu'à  commencement  de 
cristallisation,  puis  décantée  dans  un  réservoir  contenant  30  kilo- 
grammes de  pierre  à  chaux  broyée  et  25  kilogrammes  de  poussier 
de  houille  pour  100  kilogrammes  d'arséniate  de  soude  (déterminé 
par  un  essai  préalable  à  l'aide  d'un  densimètre  spécialement  gra- 
dué à  cet  effet).  On  agite  pendant  le  refroidissement,  de  ma- 
nière à  rendre  le  mélange  bien  intime.  On  obtient  ainsi  un  produit 
pulvérulent.  Séché,  puis  soumis  à  la  calcination,  ce  mélange  four- 
nit de  l'arsenic  métallique  ou  de  l'acide  arsénieux,  suivant  les  con- 
ditions de  l'opération;  il  reste  en  même  temps  un  mélange  de 
carbonate  de  chaux  et  dé  soude.  Cette  soude  est  à  peu  près 
exempte  d'arsenic  et  peut  dans  tous  les  cas  être  utilisée  pour  un 
nouveau  traitement. 

Pour  opérer  la  réduction  du  mélange  ci-dessus,  on  se  sert  d'un 
four  à  moufle  pour  grillage,  à  deux  étages;  le  second  étage  est 
chauffé  par  la  chaleur  perdue  du  four  et  reçoit  en  premier  lieu  le 
mélange  (500  kilogrammes),  qui  doit  être  desséché  avant  sa  cal- 
cination; quand  il  est  sec,  on  le  fait  tomber  par  un  registre  sur 
l'étage  inférieur,  où  il  est  rapidement  porté  au  rouge  ;  il  faut 
alors  empêcher  l'accès  de  l'air  dans  le  moufle,  tout  en  ringardant 
de  temps  en  temps  la  masse. 

Si  l'on  veut  recueillir  l'arsenic  métallique,  on  fait  arriver  les 
vapeurs  produites  par  la  réduction  dans  une  chambre  de  conden- 
sation où  il  se  dépose,  tandis  que  les  gaz  produits,  qui  sont 
encore  arsénifères  et  fétides,  sont  dirigés  sous  le  foyer.   Ces  gaz 

(1)  Chemisches  Cenlralblatt,  t.  vu,  p.  651, 
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sont  beaucoup  moins  arsénifères  et  surtout  moins  fétides  si  Ton 
emploie  du  coke  pulvérisé  au  lieu  de  poussier  de  charbon  de 
terre. 

Veut-on  obtenir  immédiatement  de  l'acide  arsénieux,  on  fait 
arriver  de  l'air  dans  les  vapeurs  d'arsenic,  au  sortir  du  four  et  à 
leur  entrée  dans  le  canal  qui  conduit  dans  les  chambres  et  canaux 
de  condensation. 

L'arsenic  brûle  et  l'acide  arsénieux  se  condense.  Comme  cette 
condensation  est  plus  difficile  que  celle  de  l'arsenic  métallique, 
il  faut  donner  beaucoup  de  développement  aux  canaux  et  aux 
chambres  de  condensation. 

Les  frais  nécessaires  pour  régénérer  ainsi  une  tonne  d'arsenic 
blanc  peuvent  être  évalués  à  70  francs;  le  prix  commercial  est  de 
250  francs  environ. 


Revue  des  brevets  français. 

110470.  —  Système  d'aciération  du  fer.  —  Comte  de  Douhkt, 
40 ,  rue  Saint-Dominique  ;  26  novembre  1875  et  additions  du 
26  janvier  et  du  11  février  1876. 

Ce  système  repose  sur  les  moyens  et  procédés  ayant  pour  objet 
l'utilisation  de  la  carbonisation  de  la  tourbe  et  des  agglomérés 
par  le  brai  ou  goudron,  autres  que  ceux  de  la  houille,  dans  le  but 
de  cémenter  et  d'aciérer  à  basse  température,  en  quelques 
heures,  le  fer  doux  ordinaire,  étiré,  laminé,  forgé,  etc. 

Dans  la  distillation  de  la  tourbe,  il  se  condense  du  goudron  et 
des  sous-produits  parmi  lesquels  il  y  a  des  hydrocarbures  et  de 
l'ammoniaque  ;  par  leur  union,  ces  principes  peuvent  servir  à 
l'aciération  du  fer,  à  la  manière  du  ferrocyanure  de  potassium. 
C'est  là  la  base  du  procédé  de  l'auteur  :  on  place  le  fer  dans  la 
tourbe,  pendant  sa  carbonisation,  dans  n'importe  quel  four  à  cal- 
cination.  C'est  ce  nouveau  mode  de  cémentation  dont  l'auteur 
revendique  la  propriété. 

La  tourbe  peut  être  remplacée  par  des  agglomérés  de  toute 
sorte,  charbon  de  Paris,  etc.  ;  par  la  houille  pendant  sa  conversion 
en  coke,  etc. 

110507.  —  Perfectionnements  dans  la  fabrication  du  bich to- 
mate de  potasse  et  dans  la  fabrication  de  fiode  et  du  brome»  — 
Heinzerling,  repr.  par  Thirion  ;  29  novembre. 
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On  pulvérise  et  mélange  le  minerai  de  chrome  à  2  ou  4  fois  son 
poids  de  chaux  ou  un  sel  de  magnésie  ;  on  humecte  avec  de  l'eau, 
puis  on  chauffe  fortement  dans  una  flamme  oxydante.  On  retire 
du  four,  on  réduit  en  poudre  et  on  mélange  avec  de  la  potasse 
provenant  de  l'incinération  des  plantes  marines.  On  chauffe  et, 
après  refroidissement,  on  lave  le  produit,  on  sépare  la  portion 
insoluble  et  on  fait  cristalliser  1»  solution.  Les  eaux-mères  ren- 
ferment, outre  du  bichromate  et  du  sulfate  de  potasse,  l'iode  et 
le  brome  accômpàgûant  primitivement  la  potasse.  Pour  les  isoler, 
il  suffit  de  distiller  ces  eaux-mères  avec  addition  d'acide  sulfu- 
rique. 

110536.  —  Perfectionnements  dans  la  fabrication  de  l'acier  et 
du  1er  fondu.  —  Compagnie  anonyme  des  forges  de  Châtillon  et  de 
Commentry;  2  décembre  1875. 

Le  principe  de  ce  brevet  réside  dans  la  chloruration  préalable 
des  fers  neufs  ou  vieux,  phosphoreux,  siliceux,  sulfureux  ou 
autres,  de  qualité  inférieure. 

,    110547.  —  Procédé  de  purification  des  lessives  de  soude.  — 
Merle  et  Gie  ;  1er  décembre. 

La  lessive  est  soumise  à  l'action  d'un  courant  électrique  qui  a 
pour  effet  d'oxyder,  à  l'un  des  pôles,  les  substances  oxydables  et 
de  réduire,  à  l'autre  pôle,  le  fer  à  l'état  métallique. 

110662.  —  Alcoomètre  pour  les  mélanges.  —  Bourdon,  à  Oli- 
vet  (Loiret);  11  septembre  1875. 

Cet  alcoomètre  est  fondé  sur  la  dilatation  des  mélanges  d'alcool 
d'eau.  Le  liquide  alcoolique  est  introduit  dans  une  ampoule  al- 
longée, à  tube  supérieur  cylindrique  gradué.  On  plonge  l'appareil 
dans  un  bain-marie  ;  le  liquide  intérieur  se  dilate  et  s'élève  dans 
le  tube  cylindrique  ju&qu'à  une  hauteur  déterminée  qui  indique 
le  degré  alcoométrique.  S'il  ne  renferme  pas  d'alcool,  il  ne  s'élève 
pas  au-dessus  du  zéro  ;  s'il  est  alcoolique,  il  s'élèvera  jusqu'aux 
degrés  10,  20,  30,  etc.,  marqués  sur  l'échelle  divisée. 

La  graduation  est  telle  que  le  degré  marqué  indique  de  suite 
le  degré  alcoométrique. 


Glichy. — Imprimerie  Paul  Dbpoxt,  rue  du  Bae-d'Asnières  (179, 4-7). 

Le  Gérant  :  G.  MASSON. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE  DU   16  MARS   1877. 

Présidence   de    M.   Debray. 

MM.  Bonnière,  chimiste,  rue  de  la  Brasserie,  18,  au  Havre  et 
Julien  Dumoulin,  chimiste,  chez  MM.  Renard,  Villette  et  Bunand, 
à  Lyon,  sont  nommés  membres  non  résidants. 

M.  A.  Petit  rend  compte,  en  son  nom,  et  au  nom  de  M.  Legripe, 
d'un  travail  sur  l'extraction  de  la  caféine. 

M.  A.  Petit  ayant  eu  l'occasion  de  préparer  de  la  conicine  pure, 
a  trouvé  que  son  point  d'ébullition  était  de  170°  sous  la  pression 
de  760°  ;  la  densité,  de  0,846  à  12°,5,  et  le  pouvoir  rotatoire  pour 
la  lumière  du  sodium,  D  =  10°,63. 

L'alcool  diminue  sensiblement  le  pouvoir  rotatoire  ;  l'éther,  la 
benzine,  l'huile  sont  sans  action. 

Le  chlorhydrate  et  le  bromhydrate  de  conicine  sont  des  sels 
anhydres,  dont  le  pouvoir  rotatoire,  en  solution  aqueuse,  est  envi- 
ron sept  fois  moins  élevé  qu'en  solution  alcoolique. 

En  préparant  la  pilocavpine,  M.  Petit  a  vu  que  si  Ton  agite  la 
solution  chloroformique  de  cet  alcaloïde  avec  de  l'acide  chlorhy- 
drique,  le  chloroforme  retient  la  matière  colorante  et  la  piiocar- 
pine  passe  dans  la  liqueur  aqueuse.  On  obtient  alors,  par  évapo- 
ration  dans  le  vide,  de  beaux  cristaux  blancs  de  chlorhydrate  de 
pilocarpine  contenant  15,5  de  chlore. 

L'examen  polarimétrique  a  donné  les  nombres  suivants  : 

Ds=-f  127°  en  solution  chloroformique  ; 

D  =  -j-  103°  en  solution  alcoolique  ; 

D  =  +  83,5°  en  solution  dans  l'acide  clilorhydrique  étendu. 

M.  Maumené  examine  un  certain  nombre  de  réactions  chimiques 
et  les  interprête  à  l'aide  de  sa  théorie. 
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M.  Gautier  présente  à  la  Société  un  travail  de  MM.  P.  Cazeneuve 
et  0.  Caillol,  sur  l'extraction  et  le  dosage  de  la  pipérine. 


Le  passage  suivant  a  échappé  à  l'impression  du  Rapport  sur 
les  comptes  du  trésorier  pendant  l'exercice  1876  : 

«  La  commission  a  jugé  nécessaire  de  détruire  300  jetons  de 
présence,  mis  hors  de  service  par  leur  long  usage  ;  ces  jetons 
ayant  été  incinérés,  il  n'en  est  resté  entre  les  mains  du  tréso- 
rier que  535.  » 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE 


Sur  la  réaction  entre  l'azote  et  l'eau*  par  H.  BERTHELOl? 

J'ai  eu  occasion  de  répéter  les  expériences  relatives  à  la  formation 
de  l'azotite  d'ammoniaque  sous  l'influence  de  l'effluve  électrique. 
L'azote  absolument  pur  et  l'eau,  placés  entre  deux  tubes  concentri- 
ques, et  soumis  pendant  8  à  10  heures  à  l'effluve  électrique  d'une 
très-puissante  bobine  de  Ruhmkorff,  ont  fourni  en  effet  de  l'azo- 
tite d'ammoniaque.  Mais  ce  résultat  ne  paraît  pas  pouvoir  être 
réalisé  sous  l'influence  de  faibles  tensions  électriques.  Je  rappel- 
lerai que  les  faibles  tensions  ne  produisent  pas  non  plus  d'acide 
azotique,  en  réagissant  sur  l'air  humide. 

Constitution  des  sels  et  des  acides  dissons;  par  M.  BERTfiELOT. 

1.  La  constitution  des  sels  des  bases  et  des  acides  dissous,  les 
caractères  d'acides  et  de  bases  forts,  d'acides  et  de  bases  faibles, 
la  fonction  monobasique  ou  polybasique,  simple  ou  complexe, 
nettement  acide  ou  alcoolique,  que  remplissent  les  acides  ; 
enfin  les  déplacements  réciproques  entre  les  acides  et  les  bases 
dissous  peuvent  être  déterminés  par  les  épreuves  thermiques  : 
j'ai  déjà  exposé  de  nombreuses  expériences  à  cet  égard  dans 
plusieurs  mémoires  publiés  au  présent  Recueil  (t.  XVIIF,  p.  307, 
398;  t.  XIX,  p.  156,  385;  t.  XXII,  538;  t.  XXIII,  397,  402; 
t.  XXIV,  102)  ;  je  vais  résumer  les  nouveaux  résultats  que  j'ai 
obtenus  relativement  à  la  décomposition  progressive  des  sels  par 
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l'eau  ;  à  la  formation  des  précipités  par  double  décomposition; 
aux  épreuves  d'évaporation  ;  à  la  réaction  du  tournesol  sur  les 
liqueurs  acides  et  alcalines,  enfin  aux  acides  à  fonction  mixte. 

• 

2.  Les  études  accomplies  dans  ces  derniers  temps,  par  les  mé- 
thodes thermiques,  ont  conduit  à  des  notions  nouvelles  sur  les 
caractères  des  acides  et  des  bases  et  sur  leur  énergie  relative. 
Celle-ci,  en  effet,  peut  êU*e  appréciée  d'après  le  degré  inégal 
de  la  décomposition  des  sels  mis  en  présence  de  l'eau,  à  dose 
progressivement  croissante;  décomposition  qui  se  traduit  par  des 
dégagements  ou  des  absorptions  de  chaleur. 

Les  acides  forts  et  les  bases  fortes,  dissous  à  l'avance  et  sé- 
parément dans  une  proportion  d'eau  convenable  et  unis  à  équi- 
valents égaux,  forment  des  sels  neutres  stables,  en  dégageant 
une  quantité  de  chaleur  à  peu  près  constante  pour  les  divers  aci- 
des et  bases  de  cette  catégorie,  et  qui  ne  varie  guère  par  l'addi- 
tion d'une  nouvelle  proportion  d'eau,  ou  d'une  base  soit  iden- 
tique, soit  différente  de  celle  qui  est  déjà  entrée  en  combinaison. 
D'où  je  conclus  que  l'eau  ne  tend  pas  à  séparer  un  tel  acide  et 
une  telle  base,  au  moins  d'une  manière  appréciable.  Tels  sont 
les  chlorures,  les  azotates,  les  sulfates  neutres  formés  par  les 
alcalis  fixes. 

Les  acides  faibles  se  distinguent,  parce  qu'ils  forment  dans 
leur  union  avec  les  bases,  même  avec  les  bases  fortes,  des  sels 
décomposables  par  l'eau;  je  dis  décomposables  d'une  manière 
progressive,  croissant  avec  la  proportion  d'eau  et  décroissant 
avec  la  proportion  de  base  ou  d'acide  excédant. 

8.  La  marche  de  cette  décomposition  n'est  pas  toujours  la  mê- 
me: tantôt  elle  augmente  peu  à  peu,  soit  indéfiniment,  soit  jusque 
vers  une  certaine  limite,  avec  la  dose  de  l'eau.  Voilà  ce  que  j'ai 
observé  dans  l'étude  des  borates,  des  carbonates,  des  cyanures, 
des  sulfures,  des  phénates  alcalins,  et  même  dans  l'étude  des 
sels  des  acides  gras:  acétates,  butyrates,  valérianates,  qui 
forment  la  transition  entre  les  sels  des  acMes  forts  et  ceux  des 
acides  faibles. 

Tantôt,  au  contraire,  la  décomposition  du  sel  neutre  est  ac- 
complie presque  intégralement  parles  premières  additions  d'eau; 
de  telle  façon  que  le  thermomètre  signale  aussitôt  une  absorption 
èe  chaleur,  à  peu  près  égale  au  dégagement  accompli  dans  la 
formation  initiale  du  sel  alcalin  :  tel  est  le  cas  des  alcootetes  al- 
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câlins,  c'est-à-dire  des  combinaisons  alcalines  dérivées  de  l'alcool 
ordinaire,  de  la  mannite,  de  la  glycérine,  etc.  (1). 

4.  Ajoutons  que  l'action  décomposante  de  l'eau  sur  le  sel  est 
plus  marquée,  comme  on  devait  s'y  attendre,  quand  les  sels  sont 
formés  par  les  bases  faibles,  telles  que  les  oxydes  métalliques . 
Pour  de  tels  sels,  la  décomposition  est  évidente,  même  lorsqu'ils 
sont  formés  par  des  acides  forts,  et  plus  encore  par  des  acides 
faibles  (2). 

5.  Les  sels  ammoniacaux  formés  par  les  aoides  forts  donnent 
déjà  quelques  indices  d'une  décomposition,  qui  devient  bien  plus 
manifeste  avec  les  acides  faibles  :  le  carbonate  neutre  d'ammo- 
niaque et  le  phéaate  de  la  même  base,  par  exemple,  étant  décom- 
posés bien  plus  rapidement  par  l'eau  que  les  carbonates  ou  les 
phénates  des  alcalis  fixes.  J'ai  tiré  parti  de  cette  circonstance 
pour  constater  la  formation  du  carbonate  d'ammoniaque,  par 
voie  de  double  décomposition  entre  les  carbonates  alcalins  et  les 
azotate,  chlorhydrate,  sulfate  d'ammoniaque  dissous  ;  et  je  crois 
avoir  démontré  (3)  que  la  base  forte  et  l'acide  fort  s'unissent  de 
préférence  pour  former  le  sel  le  plus  stable,  dans  les  dissolutions, 
en  laissant  l'acide  faible  à  la  base  faible  :  ce  qui  est  une  consé- 
quence nécessaire  de  l'état  de  décomposition  nul  ou  moins  avancé 
du  sel  formé  par  l'acide  fort  et  la  base  forte. 

6.  Quelques  mots  sur  les  hypothèses  à  l'aide  desquelles  on  peut 
rendre  compte  de  l'action  inégale  de  l'eau  sur  les  sels  des  acides 
forts  et  des  acides  faibles.  Il  ne  serait  pas  impossible  que  la  sta- 
bilité des  sels  alcalins  des  acides  forts  fût  due  à  la  circonstance 
suivante  :  la  formation  des  hydrates  définis  résultant  de  l'union  de 
l'eau  avec  l'acide  et  la  base,  pris  séparément  et  dans  les  condi- 
tions des  expériences,  dégagerait  une  somme  de  chaleur  moindre 
que  la  formation  du  sel  neutre  lui-même. 

Réciproquement,  si  les  sels  alcalins  des  acides  faibles  sont  dé- 
composés par  l'eau,  c'est  peut-être  à  cause  de  la  prépondérance 
des  effets  thermiques  dus  à  la  formation  des  hydrates  de  l'acide 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4«  série  ,  t.  xxix,  p.  29t  et  461; 
5«  série,  t.  vi,  p.  33. 

(2)  Môme  recueil,  4«  série,  t.  xxix,  p.  458,  456,  474;  t.  xxx,  p.  145. 

(3)  Même  recueil,  4*  série,  t.  xxix,  p.  503.  — .  La  décomposition  du  sulfo- 
carbonate  de  potassium  dissous  par  les  sels  ammoniacaux,  observée  récem- 
ment par  M.  Rommier  {Comptes  rendus,  t.  lxxx,  p.  1386),  est  un  phénomène 
du  même  ordre. 


—  H 
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et  de  la  base,  sur  ceux  qui  résultent  de  la  formation  du  sel  neu- 
tre. Si  la  décomposition  demeure  incomplète,  c'est  parce  que 
ces  hydrates  sont  en  partie  dissociés,  et  qu'il  ne  peut  s'en  former 
en  généra],  dans  la  réaction  de  l'eau  sur  les  sels,  une  dose  supé- 
rieure à  celle  qui  subsisterait  au  sein  de  la  dissolution  aqueuse, 
à  la  température  et  dans  les  conditions  des   expériences. 

Cette  interprétation,  que  je  donne  avec  réserve  parce  qu'elle 
ne  saurait  être  complètement  établie  dans  l'état  présent  de*nos 
connaissances,  ramènerait  toute  la  statique  des  sels  dissous  au 
troisième  principe  de  la  thermochimie,  je  veux  dire  au  principe 
du  travail  maximum  (1). 

7.  Les  conséquences  que  l'on  peut  déduire  des  notions  ainsi  ac- 
quises sur  les  acides  forts  et  les  acides  faibles  sont  presque  iné- 
puisables. Sans  prétendre  les  développer  dans  toute  leur  éten- 
due, je  demande  cependant  la  permission  de  dire  quelques  mots 
sur  la  composition  dos  sels  précipités,  sur  les  effets  de  l'évapo- 
ration  des  solutions  salines,  sur  l'emploi  du  tournesol  dans  le  do- 
sage volumétrique  des  acides  et  des  bases,  enfin  sur  la  nature 
des  acides  à  caractères  mixtes. 

8.  Jusqu'à  quel  point  l'état  de  décomposition  partielle  des  sels 
des  acides  faibles,  en  présence  de  l'eau,  peut-il  se  traduire  dans  la 
précipitation  des  sels  insolubles,  par  voie  de  double  décomposi- 
tion? C'est  ce  qu'il  importe  d'examiner  ici.  A  première  vue,  et  en 
admettant  que  les  divers  sels  neutres  ou  basiques  sont  également 
insolubles,  il  semblerait  que  le  précipité  doive  reproduire  dans  sa 
composition  les  mêmes  variations  que  le  sel  dissous  dont  il  dé- 
rive. Cependant,  en  y  réfléchissant,  on  voit  qu'il  ne  saurait  en 
être  ainsi,  et  que  le  précipité  doit  répondre  au  sel  le  plus  basi- 
que, toutes  les  fois  que  la  liqueur  n'est  pas  modifiée,  dans  son 
degré  primitif  de  neutralité,  par  la  formation  du  précipité,  de  façon 
à  acquérir  l'aptitude  à  exercer  une  réaction  nouvelle  sur  ce  pré- 
cipité. 

Soit,  par  exemple,  du  carbonate  neutre  de  soude  ou  même 
d'ammoniaque,  formé  dans  les  rapports  de  1  équivalent  d'acide 
(CO*=22*r)  pour  1  équivalent  de  base  (NaO  ou  AzH3,  HO)  :  ce 
sont  des  sels  cristallisés,  bien  définis  ;  mais,  quaud  on  les  a  dis- 
sous dans  l'eau,  la  liqueur  formée  renferme  à  la  fois  un  bicarbo- 
nate, un  carbonate  neutre  et  un  alcali  libre,  tenus  en  équilibre 

(1)  Voir  Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,5*  série,  t.  iv,  p  .52. 
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entre  eux  et  avec  l'eau  qui  les  dissout  (Annales  de  chimie  et  de 
physique,  4?  série,  t.  XXIX,  p.  480) .  Versons-y  une  dose  équi- 
valente de  chlorure  de  calcium  :  le  carbonate  neutre  d'ammoniaque 
et  le  chlorure  de  calcium  produiront  aussitôt  un  carbonate  de 
chaux  correspondant;  ce  qui  fera  disparaître  le  carbonate  neutre 
d'ammoniaque,  actuellement  existant  dans  la  liqueur.  Mais  aussi- 
tôt le  bicarbonate  et  l'alcali  libre  qui  coexistaient  dans  cette 
même  liqueur  deviennent  susceptibles  de  réagir  l'un  sur  l'autre, 
à  cause  de  la  disparition  de  l'un  des  composants  de  l'équilibre 
initial  ;  ils  reproduiront  donc  une  certaine  dose  de  carbonate 
neutre  d'ammoniaque,  que  le  chlorure  de  calcium  détruira  aussi- 
tôt ;  et  la  même  chaîne  de  phénomènes  se  reproduira,  jusqu'à 
séparation  totale  du  carbonate  de  chaux  ordinaire.  Avec  les  car- 
bonates de  potasse  ou  dé  soude,  l'effet  initial  pourra  être  un  peu 
plus  compliqué,  à  cause  de  la  formation  possible  d'une  certaine 
dose  de  chaux  libre  et  .de  bicarbonate  de  chaux,  en  partie  dis- 
sous, en  partie  précipités  en  même  temps  que  le  carbonate  nor- 
mal de  chaux.  Mais  l'existence  simultanée  des  deux  premiers 
corps  n'étant  pas  compatible,  ils  réagiront  aussitôt  l'un  sur  l'au- 
tre :  ce  qui  ramènera  tout  à  l'état  de  carbonate  de  chaux  normal, 
comme  précédemment. 

On  voit  par  là  comment  les  sels  insolubles  devront  corres- 
pondre au  sel  basique  que  l'on  a  dissous,  toutes  les  fois  que  le 
sel  insoluble  est  stable  par  lui-même  et  que  le  sel  alcalin  que 
Ton  a  dissous  subsiste  en  partie  dans  les  liqueurs,  sans  avoir  été 
soit  complètement  détruit,  soit  partiellement  changé  en  quelque 
autre  sel  plus  basique. 

9.  Mais  il  en  serait  autrement  si  le  sel  insoluble  éprouvait  une 
décomposition  spontanée,  comme  il  arrive  aux  carbonates  de 
zinc  ou  de  cuivre  ;  ou  bien  encore,  si  le  sel  alcalin  dissous  for- 
mait une  certaine  proportion  d'un  sel  plus  basique  que  lui  dans 
les  liqueurs,  comme  il  paraît  arriver  au  phosphate  de  soude  or- 
dinaire. Dans  un  cas,  comme  dans  l'autre*  le  précipité  renferme 
un  excès  de  base  et  sa  formation  change  les  rapports  existant 
dans  la  liqueur  entre  l'acide  et  la  base.  Par  suite,  le  système  ini- 
tial est  remplacé  par  un  nouveau  système,  c'est-à-dire  par  un 
équilibre  nouveau,  impliquant  l'existence  d'un  excès  d'acide  ;  or 
ce  dernier  est  susceptible  de  réagir  sur  le  précipité  pris  isolé- 
ment, de  façon  à  en  modifier  la  composition,  ou  à  en  arrêter  la 
formation  à  une  c  rtaine  limite. 
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Les  mêmes  observations  s'appliquent  au  cas  où  le  précipité 
renfermerait  un  excès  d'acide,  par  rapport  aux  proportions  d'acide 
et  de  base  contenues  dans  la  liqueur. 

iQ.  Les  notions  acquises  ou  précisées  par  la  thermochimie  sur 
la  nature  différente  des  acides  peuvent  être  vérifiées  par  diverses 
épreuves,  tirées  des  caractères  physiques  des  dissolutions.  Je 
rappellerai  spécialement  les  épreuves  fondées  sur  l'évaporation, 
qui  oq(.  été  employées  par  divers  savants  depuis  quelque  temps. 
Toutes  les  fo}&  que  l'acide  d'un  sel  est  volatil,  on  peut  mettre  en 
évidence  1#  déconapçtsition  partielle  du  sel,  et  même  la  mesurer 
jusqu'à  un  certain  point,  en  évaporant  ses  dissolutions.  La 
même  épreuve  s'applique  aux  sels  ammoniacaux,  par  suite  de  la 
volatilité  de  l'ammoniaque  (1).  On  arrive  ainsi,  sur  la  stabilité  des 
sels,  à  des  conclusions  tout  à  fait  analogues  à  celles  .qui  résultent 
de  l'étude  thermométrique  :  les  alcoolates,  formés  par  l'alcool 
ordinaire,  étant  complètement  décomposés,  et  les  acétates  mani- 
festant une  certaine  décomposition,  ainsi  que  les  sels  ammonia- 
caux, en  général  ;  tandis  que  les  chlorures  et  les  azotates  des 
bases  alcalines  fixes  ne  perdent  aucune  trace  d'acide  pendant  l'é- 
vaporation. Si  l'on  insiste  ici  sur  ces  expériences,  c'est  qu'elles 
fournissent  une  contre- épreuve  très-nette  et  très-sensible  de- nos 
conclusions  ;  cependant  elles  sont  moins  décisives  pour  la  théo- 
rie, à  mon  avis,  que  les  résultats  thermiques,  parce  que. ces  der- 
niers'sont  obtenus  dès  la  température  ordinaire  ;  et,  ce  qui  est 
capital,  sans  aucune  séparation  des  composants  du  système,  qui 
demeure  homogène  pendant  la  durée  des  réactions. 

11.  Contrôlons  les  conclusions  déduites  de  ces  observations,  en 
montrant  qu'elles  sont  conformes  aux  connaissances  générales,, 
mais  un  peu  vagues,  que  les  chimistes  avaient  déjà  acquises  paç. 
l'étude  des  réactions  réciproques  entre  les  sels  et  les  acides  ;  §t 
spécialement,  par  la  réaction  des  divers  acides  sur  la  teinture  de 
tournesol.  Quelques  observations  ne  paraîtront  peut-être  pas  su- 
perflues, pour  manifester  l'origine  et  la  valeur  de  cette  concor- 
dance. 

On  peut  établir,  en  effet,  les  raisons  théoriques  en  vertu  des- 
quelles les  acides  forts  sont  reconnus  par  leur  réaction  sur  la 
teinture  de  tournesol  :  cette  réaction  n'exprime  autre  chose  que 

(1)  Voir,  entre  autres,  les  Mémoires  de  M.  Dibbits  sur  les  acétates  alcalins 
et  les  sels  ammoniacaux. 
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le  déplacement  d'un  acide  faible  et  coloré  en  rouge,  déplacement 
qui  s'opère  jusqu'à  la  dernière  trace  de  l'acide  fort,  sans  qu'un 
phénomène  de  partage  appréciable  intervienne  pour  le  limiter. 
Les  procédés  usités  dans  lé  dosage  alcalimétrique  des  acides 
sulfurique,  azotique,  chlorhydrique,  mettent  en  évidence  ce  dé- 
placement total;  mais  il  n'a  lieu  que  pour  les  acides  et  les  sels 
incapables  d'être  décomposés  par  l'eau  d'une  manière  sensible. 
Dès  qu'un  sel  alcalin  éprouve  un  commencement  de  décomposi- 
tion sous  l'influence  de  l'eau,  le  dosage  alcalimétrique  de  l'acide 
correspondant  devient  moins  net,  parce  que  la  portion  de  base 
libre  dans  les  liqueurs  forme  quelque  dose  de  sel  bleu  avec  l'a- 
cide du  tournesol  ;  ce  qui  réclame  un  excès  plus  ou  moins  grand 
de  l'acide  soumis  au  dosage  pour  compléter  la  mise  en  liberté  de 
l'acide  du  tournesol  ;  ou  plus  exactement  pour  réduire  graduelle- 
ment la  dose  du  sel  bleu,  que  forme  l'alcali,  à  une  proportion  telle, 
que  ses  effets  tinctoriaux  ne  soient  plus  manifestes.  Ces  phénomè- 
nes sont  déjà  très-sensibles  avec  les  acétates  et  autres  sels  alcalins 
formés  par  les  acides  gras;  ils  le  sont  également,  quoique  en 
sens  inverse,  dans  le  dosage  de  l'ammoniaque.  Ils  le  deviennent 
davantage,  à  mesure  que  croît  la  dose  de  base  mise  en  liberté 
par  la  réaction  de  l'eau  sur  les  sels  neutres,  de  telle  façon  que 
Tacide  borique,  l'acide  phénique,  les  alcools  susceptibles  de  don- 
ner naissance  à  des  sels  alcalins  ne  peuvent  être  dosés  parles 
procédés  alcalimétriques  ordinaires. 

12.  Des  effets  analogues  se  retrouvent  dans  l'étude  des  acides  à 
fonction  mixte,  mais  avec  une  complication  plus  grande.  En  effet, 
les  épreuves  thermiques  conduisent  à  établir  l'existence  de  cer- 
tains acides  à  caractères  mixtes,  qui  forment  avec  les  alcalis  plu- 
sieurs séries  de  sels  :  les  uns  stables,  à  la  façon  des  sels  des 
acides  forts  ;  les  autres  qui  contiennent  un  excès  de  base  et  qui 
sont  décomposables  par  l'eau  jusqu'à  la  limite  de  cet  excès  de 
base,  à  la  façon  des  sels  faibles  :  tels  sont  les  carbonates,  les  sa- 
licylates,  les  lactates,  les  sulfhydrates,  les  sulfites,  etc.  Cette 
distinction  répond  à  l'existence  des  acides  à  fonction  mixte,  éta- 
blie en  Chimie  organique  par  de  tout  autres  méthodes,  c'est-à- 
dire  par  l'étude  des  fonctions  et  des  réactions  génératrices. 

Tantôt  l'action  de  l'eau  sur  cet  ordre  de  sels  ne  s'exerce  que 
peu  à  peu  et  croît  lentement  avec  la  proportion  du  dissolvant  :  ce 
qui  arrive  pour  les    carbonates,   les  sulfiles,  les  borates,   par 
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exemple  ;  de  tels  acides  ne  peuvent  être  évidemment  dosés  par 
lès  méthodes  alcalimétriques  ordinaires. 

Tantôt,  au  contraire,  la  décomposition  du  sel  alcalin  par  l'eau 
croît  assez  vite  pour  ne  laisser  subsister  dans  une  liqueur  un  peu 
étendue  que  des  traces  négligeables  des  sels  basiques,  à  côté  des 
sels  normaux  correspondant  à  la  fonction  acide  proprement  dite  : 
tel  est,  en  effet,  le  cas  de  l'acide  lactique,  qui  tend  à  se  réduire 
au  rôle  monobasique  ;  celui  des  acides  tartrique  et  malique,  qui 
so/it  ramenés  au  rôle  bibasique,  etc.  En  présence  de  beaucoup 
d'eau,  les  corps  de  ce  dernier  groupe  se  réduisent  donc  à  la  fonc- 
tion acide  pure  et  simple,  comme  le  prouve  la  mesure  des  quan- 
tités de  chaleur  dégagées  dans  ces  conditions,  ainsi  que  la  pos- 
sibilité de  doser  ces  acides  par  les  méthodes  alcalimétripues 
ordinaires. 

13.  On  conçoit  comment  l'application  de  ces  notions  générales 
conduit  à  des  méthodes  nouvelles  pour  étudier  et  définir  la  con- 
statation des  acides. 

Nous  en  avons  fait  l'application,  M.  Louguinine  et  moi,  à 
l'étude  de  la  constitution  des  phosphates,  et  nous  sommes  arrivés 
à  cette  conclusion  que  :  les  trois  équivalents  de  base,  successive- 
ment uni  avec  r  acide  phosphorique,  le  sont  à  des  titres  différents: 
le  premier  étant  comparable  à  la  base  des  azotatesrct  des  chloru- 
res alcalins,  la  deuxième  à  celle  des  carbonates  et  des  borater, 
le  troisième  enfin  à  la  base  des  alcoolates  alcalins.  Nous  ne 
pouvons  transcrire  ici  le  détail  des  expériences,  qui  a  été  exposé 
aux  Annales  de  chimie  et  de  physique,  5e  série,  t.  IX,  p.  13  à  48  ; 
nous  nous  bornerons  à  reproduire  la  conclusion  générale. 

Les  résultats  que  nous  avons  observés  nous  paraissent  donc 
établis  que  l'acide  phosphorique  n'est  pas  un  acide  tribasique, 
nous  disons  au  même  titre  que  l'acide  citrique,  le  troisième  équi- 
valent d'une  base  soluble  étant  séparé  de  l'acide  phosphorique  par 
les  actions  les  plus  faibles,  et  même  par  la  dilution.  Avec  l'am- 
moniaque, il  arrive  que  ce  troisième  équivalent  basique  ne  se 
combine  pas  à  l'acide  phosphorique  ;  ou,  s'il  est  combiné  dans 
les  premiers  moments,  ce  troisième  équivalent  ne  demeure  pas 
uni  définitivement  à  l'acide  ;  mais  il  se  sépare  peu  à  peu,  de  lui- 
même  et  complètement,  comme  on  peut  rétablir  par  les  méthodes 
thermiques. 

L'acide  phosphorique  n'est  pas  non  plus  un  acide  bibasique, 
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au  même  titre  que  les  acides  sulfurique,  oxalique  ou  tartrique.  E,n 
effet  le  deuxième  équivalent  de  base  n'est  pas  neutralisé  paj« 
l'acide  phosphorique,  comme  le  montrent  les  essais  alcalimétri- 
ques  ;  et  il  est  séparable  entièrement  par  les  acides  chlorhydri- 
que  et  azotique,  tout  en  donnant  des  signes  de  partage  avec 
Tacide  acétique.  Bref,  les  3  équivalents  de  base  unis  dans  les 
phosphates  réputés  normaux  sont  combinés  à  des  titres  différents 
qt  inégaux. 

Ajoutons  enfin  que  l'aptitude  à  former  des  combinaisons 
basiques  paraît  même  s'étendre  .au  delà  de  3  équivalents,  d'après 
nos  observations  sur  les  terres  alcalines. 

S'il  fallait  définir  l'acide  phosphorique  par  ces  caractères 
précis,  qui  appartiennent  à  la  fonction  acide  en  chimie  organi- 
que, il  conviendrait  de  le  regarder  comme  un  acide  monobasique 
à  fonction  mixte. 

Ce  caractère  d'acide  monobasique,  que  nos  expériences  condui- 
sent à  attribuer  à  l'acide  phosphorique,  est  conforme  aux  ana- 
logies entre  le  phosphore  et  l'azote  :  l'acide  azotique  étant  nette- 
ment monobasique, 

Az06M. . .  P06M+2MO    et  même     P06M+2MO+/2MO  ; 

ces  analogies  s'étendent  jusqu'au  chlore  et  à  l'iode,  dont  la 
série  oxydée  est  parallèle  à  celle  de  l'azote:  C106M  et  I06M.  De 
mêh?e  l'acide  perchlorique  fournit  des  sels  monobasiques, 
C108M  ;  tandis  que  son  analogue,  l'acide  périodique,  prend  1  et 
jusqu'à  4  équivalents  de  base  additionnelle, 

I08M  ;    I08M+MO  ;     IO»M+4MO  ; 

4 

ce  sont  là  des  équivalents  successifs  et  ajoutés  conformément  aux 
anciennes  idées  surla  constitution  des  sels.  On  peut,  nous  le  répé- 
tons, se  rendre  compte  de  ces  diversités  en  invoquant  la  théorie 
des  fonctions  mixtes,  révélées  par  les  études  de  chimie  organi- 
que; gardons-nous  toutefois  de  serrer  plus  qu'il  ne  convient  ces 
rapprochements  entre  les  acides  organiques,  auquel  le  carbone 
imprime  un  caractère  spécial,  et  les  acides  minéraux,  qui  offrent 
quelque  chose  de  propre,  à  cause  des  éléments  différents  :  phos- 
phore, azote,  chlore,  concourant  à  les  former. 
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Influence  de  la  pression  sur  les  phénomènes  eJlUvtiqiies 

par  M.  BERTRELOT. 


On  lit,  dans  un  mémoire  de  M.  Quincke,  publié  aux  Annales 
de  Poggendorff  (février  1877,  p.  119),  mémoire  consacré  d'ail- 
leurs à  une  tout  autre  question  : 

«  L'acide  sulfurique  étant  mis  en  contact  avec  le  zinc,  la  pres- 
sion de  l'hydrogène  développé  était  dans  les  premiers  jours  de 
1  1/2  à  10  atmosphères,  suivant  la  nature  des  appareils;  elle 
s'est  élevée  en  cinq  mois  jusqu'à  27  et  54  atmosphères  ;  en  dix- 
sept  ans,  jusqu'à  25  et  126  atmosphères.  » 

Ces  expériences,  faites  en  dehors  de  toute  idée  préconçue, 
prouvent  que  le  dégagement  d'hydrogène  n'est  pas  arrêté  parla 
pression,  mais  seulement  ralenti,  la  grandeur  du  ralentissement 
dépendant  des  dispositions  spéciales  des  appareils.  Elles  peu- 
vent être  regardées  comme  une  confirmation  des  expériences  que 
j'avais  faites  et  des  idées  que  j'avais  émises  moi-même  à  ce 
sujet,  il  y  a  une  diznine  d'années  (1);  bref,  ce  n'est  pas  l'affinité 
chimique  qui  se  trouve  modifiée,  mais  simplement  l'étendue  et 
la  pâture  de  la  surface  d'attaque  du  métal. par  l'acide,  le  métal 
se  recouvrant  d'une  couche  gazeuse  et  adhérente,  tandis  que 
l'acide  se  sature  dans  son  voisinage,  Plus  on  atténue  1'influerçce 
de  cette  double  cause,  plus  l'action  est  rapide  ;  mais,  dans  tous 
Jes  cas,  lente  ou  rapide,  elle  se  poursuit  peu  à  peu,  tant  qu'il 
reste  de  l'acide  à  saturer  ou  du  zinc  à  dissoudre. 

J'ai  lieu  de  croire  d'ailleurs  que  les  expériences  mêmes  qui 
m'avaient  été  opposées  à  l'origine  comme  contradictoires  avec 
mes  propres  essais,  ayant  été  poursuivies  depuis  lors  pendant  un 
temps  beaucoup  plus  long,  ont  donné  des  résultats  concordant 
avec  les  miens,  c'est-à-dire  une  attaque  du  métal  par  l'acide  se 
prolongeant  indéfiniment,  en  développant  une  pression  d'hydro? 
gêné,  qui  a  crû  sans  autre  limite  que  l'explosion  des  vases  où  la 
réaction  chimique  s'effectuait. 

(1)  Voir  mon  Mémoire,  Annales  de  chimie  et  de  physique,  4«  série,  t.  xvni, 
p.  95. 
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Transformation  de  l'acide  pyrotartrique  normal  en  aelde  di- 
bromopyrotar trique  et  en  aelde  dlbromosueclnlque  ;  par  MM.  E. 
REBOLL  et  Edme  BOURGOIN. 

L'action  du  brome  sur  l'acide  pyrotartrique  normal,  dans  la 
proportion  de  deux  molécules  du  premier  corps  pour  une  du  se- 
cond, est  assez  complexe  ;  elle  varie  d'ailleurs  avec  la  tempéra- 
ture à  laquelle  la  réaction  a  lieu  et  aussi  avec  la  quantité  d'eau 
en  présence  de  laquelle  on  opère. 

Lorsque  Ton  chauffe  en  vase  clos,  à  145°,  8*r,5  d'acide  pyro- 
tartrique normal  avec  21  grammes  de  brome  et  10e0  d'eau,  le 
brome  est  complètement  absorbé  en  moins  de  deux  heures.  A 
l'ouverture  des  tubes,  il  se  dégage  de  l'acide  bromhydrique  en 
abondance,  accompagné  d'un  mélange  à  volumes  à  peu  près 
égaux  d'acide  carbonique  et  d'oxyde  de  carbone.  A  Pévaporation, 
le  liquide  aqueux  s'est  fortement  coloré  en  rouge  et  il  a  été  im- 
possible d'en  retirer  aucun  principe  défini.  Cette  expérience 
démontre  que  l'acide  pyrotartrique  normal  est  facilement  attaqué 
par  le  brome  et  que  sa  stabilité,  vis-à-vis  de  cet  agent,  est  loin 
d'être  aussi  grande  que  celle  de  son  homologue  inférieur,  l'acide 
succinique. 

Si  l'on  recommence  l'expérience  en  maintenant  la  température 
à  118-120°,  il  faut  environ  neuf  heures  pour  que  le  brome  dispa- 
raisse. De  Pacide  bromhydrique  et  de  l'acide  carbonique  prennent 
seulement  naissance.  Par  le  refroidissement,  le  contenu  du  tube, 
qui  est  incolore  et  transparent,  laisse  déposer  spontanément 
une  notable  quantité  de  cristaux,  peu  solubles  dans  l'eau  froide, 
rès-solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Soumis  à  l'action  de 
la  chaleur,  ils  ne  fondent  pas;  vers  200°,  ils  se  colorent  légère- 
ment ;  au-dessus  de  cette  température,  ils  se  décomposent  com- 
plètement et  disparaissent  presque  sans  résidu.  En  un  mot,  ils 
possèdent  les  propriétés  de  l'acide  dibromosuccinique  dont  ils 
offrent  aussi  la  composition,  comme  le  démontrent  les  analyses 
suivantes: 

1°  0,2445  ont  donné  0,036  eau,  et  0,158  acide  carbonique,  d'où  : 

Expérience.  Théorie. 

0 17,5  47,4 

H 1,6  1,4 

2°  1,002  (SH*0*)  étant  saturé  par  852  div.  d'eau  de  baryte, 
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0,305  de  matière  ont  exigé  92  div.;  d'où  Ton  déduit  pour  le  poids 

moléculaire, 

852X98  X  0.305  _ 

1,0J2X92     —      °'   ' 

Celui  de  l'acide  dibromosuccinique  est  276. 

La  formation  de  l'acide  dibromosuccinique  aux  dépens  de  l'a- 
cide pyrotartrique  normal  est  intéressante:  elle  montre  qu'il 
existe  entre  ce  dernier  et  l'acide  succinique  une  relation  très* 
étroite  et  vient  confirmer  l'opinion  émise  par  l'un  de  nous,  à  sa- 
voir, que  ces  deux  acides  sont  véritablement  homologues.  C'est 
une  nouvelle  preuve,  et  des  plus  directes,  à  ajouter  à  celles  qui 
ont  déjà  été  données  :  formation  par  le  cyanure  de  triméthylène, 
points  d'ébullition  de  l'éther  éthylique  et  du  chlorure  pyrotar- 
triques,  comparés  à  ceux  des  composés  correspondants  de  l'a- 
cide succinique. 

Quant  au  mécanisme  de  la  réaction,  nous  pensons  que'  le 
brome  commence  par  transformer  l'acide  pyrotartrique  en  son 
dérivé  dibromé  qui,  par  une  action  ultérieure  et  oxydante  du 
brome  en  présence  de  l'eau,  se  dédouble  en  acide  dibromosucci- 
nique, acide  carbonique  et  eau.  L'expérience  suivante,  qui  a 
permis  d'isoler  l'acide  dibromopyrotartrique,  vient  confirmer  cette 
manière  de  voir. 

7*l,2  d'acide  pyrotartrique  normal  ont  été  traités  par  18  gram- 
mes de  brome  en  présence  de  15°°  d'eau  à  100°, en  tube  scellé.  Ha 
fallu  90  heures  environ  pour  que  le  brome  fut  absorbé.  Par  re- 
froidissement, il  s'est  déposé  au  fond  du  tube  un  peu  d'acide  di- 
bromosuccinique et  une  petite  quantité  d'un  liquide  oléagineux. 
A  l'ouverture,  il  se  dégage  de  l'acide  carbonique.  On  évapore  le 
liquide  aqueux  d'abord  au  bain- marie,  puis  dans  un  vide  de2cm  de 
mercure  sur  de  la  potasse  solide  pulvérisée.  Elle  s'épaissit  peu  à 
peu  et  laisse  déposer  lentement  de  petits  mamelons  groupés  en 
choux-fleurs. 

Ces  premiers  cristaux  sont  très-solubles  dans  l'alcool  et  dans 
l'éther.  Traités  par  une  petite  quantité  d'eau  froide,  ils  laissent  un 
résidu  d'acide  dibromosuccinique.  La  solution  aqueuse,  évaporée 
dans  le  vide  sur  l'acide  sulfurique,  abandonne  des  cristaux  mous, 
fusibles  à  101-102°,  ne  contenant  plus  que  des  traces  d'acide 
bibromosuccinique. 

Voici  leur  analyse  : 

0^,128  ont  fourni  0,166  de  bromure  d'argent 
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d'où  Br=55,2.  La  formule  C5H6Br20*  exige  55,2,  c'est  donc  dé 
l'acide  pyrotartrique  dibromé  (1). 

Le  liquide  oléagineux  dont  nous  venons  de  parler  plus  haut, 
lavé  avec  une  dissolution  étendue  de  potasse  caustique,  puis 
dissous  dans  de  l'éther  alcoolisé,  abandonne  par  évaporation  de 
beaux  cristaux  fusibles  à  54-55°.  C'est  le  corps  découvert  par 
l'un  de  nous,  l'hydrure  d'éthylène  tétrabromé.  Il  est  accompagné 
d'une  petite  quantité  d'un  autre  carbure  brome,  fondant  vers  45°, 
qui  est  peut-être  le  propane  tétrabromé,  corps  qui  n'a  pas  encore 
été  décrit.  Quoiqu'il  en  soit,  on  sait  que  l'hydrure  d'éthylène  té- 
trabromé résulte  d'abord  de  la  transformation  de  l'acide  dibro- 
mosuccinique  en  acide  tribromé  ;  que  ce  dernier,  perdant  HBr, 
donne  ensuite  de  l'acide  bibromomaléique,  lequel,  en  présence 
du  brome  et  de  l'eau,'  abandonne  tout  son  oxygène  à  l'état  d'a- 
cide carbonique. 

Nous  ajouterons,  en  terminant,  que  l'acide  pyrotartrique  dont 
nous  nous  sommes  servis,  dérivé  du  bromure  de  triméthylène 
(164-165°  corrigé)  par  une  méthode  déjà  décrite,  était  fort  pur; 
il  fondait  à  96-97°  et  bouillait  d'une  manière  constante  à  299° 
(corrigé). 

Des  métaux  qui  accompagnent  le  fer;  par  H.  A.  TERREIL. 

Les  nombreuses  analysesquej'aifaites,  depuis  quelques  années, 
des  principaux  minerais  de  fer  et  de  leurs  produits  métalliques, 
m'ont  démontré  que  le  fer,  à  l'exemple  du  platine,  se  trouve 
presque  toujours  accompagné  dans  ses  minerais  de  plusieurs 
métaux  que  Ton  retrouvé  dans  les  produits  métallurgiques  de 
ce  métal,  et  que  j'appellerai  les  métaux,  des  minerais  de  fer. 

Ces  métaux,  en  dehors  du  manganèse,  qui  a  toujours  été  men- 
tionné, sont  principalement  les  métaux  magnétiques  de  la  famille 
du  fer,  tels  que  le  nickel,  le  cobalt  et  le  chrome,  dont  la  pré- 
sence était  considérée  comme  caractérisant  les  fers  météori- 
ques. Ils  se  rencontrent,  d'après  mes  observations,  dans  presque 

.  <{1)  >Lete  brisltftix  fournis  vers  la  ftfi,  par  la  ctmftehtnation  tlu  liquide  âini- 
jreitx  dans  le  vide,  fondent  vers  92°.  0,374  ont  donné  0/890  «tâdc  carbonique 
el  0,079  eau.  D'où  C—  23,5  ;  H=2,3.  La  formule  de  l'acide  dibroH*opy«>tgr- 
trique  exige  C=20,7;  H=2,l;  celte  de  l'acide  monobromu,  G=28,4;  H--=>3,3. 
C'est  donc  un  mélange  de  ces  deux  corps  dans  lequel  le  premier  domine  de 
beaucoup. 
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tous  les  minerais  de  fer.  Ces  métaux  échappent  ôrdifttf  rfclfcatit 
aui  recherches  analytiques,  en  raison  de  leur  faible  propo*tiéft 
relativement  à  la  masse  de  fer,  et  aussi  parce  que  les  seis  arn~ 
monicaux,  qui  se  produisent  dans  les  opérations  analytiques, 
dissimulent  complètement  les  propriétés  de  ces  métaux  ;  c'est  le 
fait  que  j'ai  consigné  en  1857,  dans  un  mémoire  inséré  aux 
Comptés  rendus  (t.  XLV,  p.  652). 

En  dehors  de  ces  métaux  des  minerais  de  fer,  les  fers,  les 
fontes  et  les  aciers  contiennent  aussi  quelques  métaux  accidentels 
qui  sont  :  le  cuivre,  le  vanadium,  le  titane  et  le  tungstène. 

Pour  reconnaître  ces  mêlaux,  qui  accompagnent  le  ter  dans 
sa  mine,  j'ai  adopté  une  méthode  analytique  que  j'indiquerai 
ici  : 

Après  avoir  traité  la  substance  par  la  méthode  ordinaire,  femt 
par  l'eau  régale,  soit  par  l'acide  chlorhydrique  et  le  chlorate  de 
potasse,  je  filtre  pour  séparer  la  partie  insoluble  dans  les  acides, 
et  après  avoir  lavé  avec  grand  soin  cette  dernière  à  l'eau  diétilléë, 
je  verse  peu  à  peu,  et  en  agitant,  la  liqueur  filtrée  dans  l'ammo- 
niaque ;  j'évite,  comme  on  voit,  de  verser  Pammonniaque  dans  la 
liqueur  acide,  cette  précaution  est  très-importante,  car,  dans  ce 
dernier  cas,  les  oxydes  solubles  dans  l'ammoniaque  restent  fixés 
à  l'oxyde  de  fer  qui  se  précipite  ;  je  jette  le  précipité  obtenu  sur 
un  filtre,  et  je  le  lave  à  l'eau  distillée. 

A  ce  moment  de  l'analyse,  les  métaux  de  minerais  de  fer  sont 
divisés  en  trois  groupes  :  1°  les  métaux  qui  se  trouvent  dans  le 
résidu  insoluble  dans  les  acides  ;  titane  et  tungstène  ;  26  les  mé- 
taux qui  se  sont  précipités  avec  l'oxyde  de  fer  :  chrome  et  vana- 
dium: 3°  Les  métaux  en  dissolution  dans  la  liqueur  ammonicale  ; 
cuivre,  nickel,  cobalt  et  manganèse. 

Je  constate  la  présence  des  métaux  du  premier  groupe  en 
traitant  d'abord,  sur  le  filtre,  le  résidu  insoluble  par  l'ammoniaque, 
qui  dissout  l'acide  tungstique  ;  la  liqueur  ammoniacale  évaporée 
à  sec  et  légèrement  calcinée,  laisse  l'acide  tungstique  sous  forme 
d'une  poudre  jaune-verdâtre,  facile  à  caractériser  au  chalumeau  ; 
ensuite  je  fais  sécher  le  résidu  insoluble,  puis  je  le  traite  par 
Pacide  sulfurique  concentré  et  bouillant,  qui  dissout  l'acide  titâ- 
nique  ;  je  laisse  refroidir,  j'étends  d'eau,  je  filtre,  et  je  traite  une 
portion  du  liquide  par  du  zinc  ;  la  présence  du  titane  est  alors 
indiquée  par  la  coloration  violacée  que  prend  la  liqueur  ;  dans  ce 
cas,  j'évapore  l'autre  portion  du  liquide,  de  façon  à  chasser  tout 
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l'acide  sulfurique,  et  j'obtiens  ainsi  un  résidu  blanc  d'acide  tita- 
nique,  facile  également  à  caractériser  au  chalumeau  :  dans  tous 
les  cas,  cette  évaporation  à  sec  est  nécessaire,  même  lorsque 
le  zinc  ne  produit  pas  la  coloration  violette  du  liquide,  cette  colo- 
ration n'étant  plus  appréciable  lorsqu'il  y  a  trop  peu  d'acide 
titanique  eu  dissolution.  Pour  déceler  la  présence  des  métaux  du 
deuxième  groupe,  chrome  et  vanadium,  qui  ont  été  précipités 
avec  l'oxyde  de  fer,  j'emploie  la  méthode  que  j'ai  proposée  en 
1865  {Bulletin  de  la  Société  chimique  nouvelle  série,  t.  III,  p.  30), 
et  qui  consiste  à  mettre  le  précipité  d'oxyde  de  fer  en  suspension 
dans  une  dissolution  de  potasse  pure,  chauffée  vers  90°,  puis  à  y 
ajouter  du  permanganate  de  potasse,  tant  que  celui-ci  se  déco- 
lore :  le  permanganate  transforme  le  chrome  et  le  vanadium  en 
chromate  et  en  vanadate  de  potasse  :  après  cette  transformation, 
qui  est  complète  lorsque  la  dissolution  de  potasse  se  colore  en 
vert,  on  filtre,  on  salure  la  liqueur  alcaline  par  l'acide  acétique, 
on  filtre  une  seconde  fois  lorsqu'il  y  a  production  d'oxyde  de 
manganèse  provenunt  de  l'excès  de  permanganate  employé,  puis, 
dans  une  portion  de  la  liqueur,  on  verse  quelques  gouttes  d'acé- 
tate de  plomb  ;  il  se  produit  un  précipité  jaune  de  chromate  de 
de  plomb  qui  peut  être  mélangé  de  vanadate  de  plomb.  Le  vana- 
dium se  décèle,  dans  l'autre  portion  de  la  liqueur,  lorsqu'on 
ajoute  à  celle-ci  une  dissolution  tannin  nouvellement  préparée  : 
l'acide  vanadique  forme  alors  avec  le  tannin  un  précipité  noir- 
bleu  ou  noir-verdâtre,  lent  à  se  former,  quoique  la  liqueur  se 
colore  immédiatement.  Lorsque  le  précipité  jaune  de  chromate 
de  plomb  contient  du  vanadate  de  plomb,  il  se  colore  également 
en  noir-bleu,  ou  en  noir  verdâtre,  lorsqu'on  le  mouille  avec  la  dis- 
solution de  tannin. 

Je  caractérise  les  métaux  du  dernier  groupe  de  la  manière  sui- 
vante :  j'ajoute  à  la  liqueur  ammoniacale  qui  les  contient  quel- 
ques morceaux  de  potasse  pure,  je  porte  à  l'ébuilition  pour  chasser 
l'ammoniaque  et  décomposer  les  sels  ammoniacaux,  et  je  chauffe 
jusqu'à  ce  que  l'odeur  ammoniacale  ait  complètement  disparu  : 
la  potasse  précipite  les  métaux  à  l'état  d'oxydes,  je  recueille  ces 
oxydes  sur  un  filtre,  je  les  lave  et  j'en  prends  une  petite  quantité 
que  je  traite,  sur  une  lame  d'argent,  par  la  potasse  et  le  nitre  fon- 
dus. Pour  caractériser  le  manganèse,  enfin,  je  dissous  le  reste 
des  oxydes  dans  l'acide  chlorhydrique,  je  sépare  le  cuivre  à 
l'aide  de  l'hydrogène   sulfuré,  et,   après   filtration    du    sulfure 
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de  cuivre,  je  chauffe  la  dissolution  filtrée,  pour  chasser  l'excès 
d'hydrogène  sulfuré  et  pour  concentrer  cette  dissolution  le  plus 
possible  ;  je  la  traite  finalement  par  l'ammoniaque  :  la  teinte 
bleu  violacée  que  prend  la  liqueur  indique  suffisamment  la  pré- 
sence du  nickel.  Quant  au  cobalt,  je  le  décèle  en  suivant  la  mé- 
thode de  séparation  que  j'ai  indiquée  en  1 866  (Bulletin,  nouv.  sé- 
rie, t.  V,  p.  88)  :  Je  verso  dans  la  liqueur  ammoniacale  quelques 
gouttes  de  permanganate  de  potasse,  qui  peroxyde  le  cobalt 
et  qui  précipite  le  manganèse  ;  je  chauffe  quelques  instants 
pour  que  la  précipitation  du  manganèse  soit  complète,  je  filtre* 
je  sursature  par  l'acide  chlorhydrique,  et,  après  avoir  ajouté  un 
peu  d'alcool,  j'attends  24  heures  ;  je  trouve  alors  au  fond  de  la 
liqueur  un  précipité  violet-rose  de  chlorhydrate  roséo-cobaltique 
(découvert  par  M.  Fremy)  tout  à  fait  caractéristique.  La  liqueur, 
traitée  par  la  potasse,  donne  un  précipité  d'oxyde  de  nickel  de 
couleur  vert  pomme. 

Quant  aux  proportions  des  métaux  qui  accompagnent  le  fer, 
elles  sont  ordinairement  très-faibles  ;  dans  les  produits  métal- 
lurgiques que  j'ai  eu  l'occasion  de  traiter,  elles  atteignaient  rare- 
ment en  totalité  5  millièmes,  tandis  que  dans  les  fers  natifs 
ou  météoriques,  ces  proportions  peuvent  s'élever  jusqu'à  10  %» 
Ces  différences  sont  suffisantes  pour  servir  à  distinguer  les  fers 
météoriques  des  fers  ordinaires,  mais  je  rappellerai,  en  termi- 
nant, que  M.  Daubrée,  en  fondant  du  péridot,  a  obtenu  une  fonte 
dans  laquelle  j'ai  trouvé  1,60  %  de  chrome,  et  1,16%  de  nickel; 
fait  important,  car  il  peut  jeter  quelque  doute  sur  la  provenance 
extra-terrestre  de  certains  fers  dits  météoriques. 


Sur  le  sulfure  de  manganèse  %  par  MM.  Ph.  DE  CLERMOtfT 

et  H.  GUIOT. 

La  transformation  du  sulfure  de  manganèse  <te  couleur  chair 
en  sulfure  vert  a  déjà  attiré  à  plusieurs  reprises  l'attention  des 
chimistes  et  a  été  étudiée  sans  avoir  été  complètement  expliquée  ; 
nons  donnons  ici  une  nouvelle  contribution,  à  cette  question.  Nos 
essais  nous  ont  conduits  à  constater  la  production  du  sulfure 
vert,  non-seulement  dans  des  cas  nouveaux,  mais  à  le  préparer 
dans  des  réactions  au  moyen  desquelles  on  avait  affirmé  ne  jamais 
avoir  observé  sa  formation.  Dans  le  cours  do  notre  travail,  nous 
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avons  été  amenés  à  reproduire  quelquefois  les  expériences  de 
M.  Muck  (1).  Il  nous  est  arrivé  de  confirmer  certains  de  ses  résul- 
ats  et  d'être  en  désaccord  avec  lui  sur  d'autres  points. 

Chauffé  en  vase  clos  à  250°  et  même  à  305°  pendant  48  heures 
en  présence  d'une  grande  quantité  d'eau,  le  sulfure  rose  ne  subit 
aucune  transformation  ;  mais  à  305°,  en  présence  d'une  petite 
quantité  d'eau,  il  y  a  production  de  sulfure  vert.  Ces  faits  prou- 
vent donc  que  la  vapeur  d'eau  opère  la  transformation  tandis 
que  l'eau  liquide  même  portée  a  de  très-haute  température,  reste 
sans  action. 

Si  Ton  chauffe  à  250°  en  tube  scellé  du  sulfure  rose  sec,  il  ne 
subit  point  de  changement  de  couleur. 

La  potasse  en  solution  étendue,  aqueuse  ou  alcoolique,  chauffée 
à  150°  pendant  12  heures  avec  du  sulfure  rose  n'opère  pas  la 
transformation.  Elle  oxyde  seulement  en  donnant  de  l'oxyde 
manganèse  blanchâtre.  Le  chlorure  de  potassium  chauffé  en  tube 
scellé  à  200°  pendant  24  heures  avec  le  sulfure  rose  donne  un 
produit  blanchâtre. 

L'amalgame  de  sodium  n'exerce  sur  le  sulfure  rose  d'autre 
action  qu'une  action  oxydante,  due  à  la  formation  de  la  soude. 
L'oxydation  est  beaucoup  plus  forte  que  par  le  contact  d'une  sim- 
ple solution  de  soude  même  concentrée. 

Si  l'on  chauffe  à  l'air  libre  et  à  l'ébullition  du  sulfure  rose  en 
présence  d'un  grand  excès  d'ammoniaque,  et  en  ayant  soin  de 
remplacer  sans  cesse  l'alcali  évaporé,  on  n'obt  ent  aucune  trans- 
formation au  bout  de  5  heures.  Mais  si  l'on  chauffe  à  220°  en  tube 
scellé  à  la  lampe  du  sulfure  rose  avec  de  l'ammoniaque  il  se  pro- 
duit, au  bout  de  20  heures  environ,  du  sulfure  vert. 

Chaufféenvase  clos  à  300°  pendant  24  heures,  avec  du  chlorhy- 
drate d'ammoniaque  solide  et  de  la  chaux  vive,  le  sulfure  rose  ne 
change  pas.  Ce  fait  doit  surprendre  et  indique  que  le  gaz  ammo- 
niac n'agit  pas  sous  pression,  à  moins  d'être  en  présence  de 
l'eau.  Un  courant,  de  gaz  ammoniac  au  contraire,  ainsi  que  nous 
l'avons  constaté,  transforme  en  vert  le  sulfure  rose  chauffé  par 
un  bec  de  Bunsen. 

Si  l'on  dissout  à  froid  ou  à  l'ébullition  du  sulfure  de  manganèse 
dans  de  l'oxalate  d'ammoniaque,  on  obtient,  après  filtration,  une 
liqueur  jaune  contenant  du  sulfhydrate  d'ammoniaque  et  de  l'oxa- 

(1)  F.  Muck,  Zeitschrift  far  Chemie,  t.  V,  p.  580,  et  t.  VI,  p  6, 
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late  de  manganèse.  Cette  solution  froide,  précipitée  par  un  excès 
de  sulhydrate  d'ammoniaque,  donne  du  sulfure  rose.  Si  on  fait 
bouillir,  le  sulfure  rose  passe  au  vert  au  bout  d'un  certain  temps. 
Si  Ton  ajoute  préalablement  de  l'ammoniaque,  la  précipitation 
par  un  excès  de  sulfhydrate  d'ammoniaque  n'a  plus  lieu  à  froid  ; 
mais  en  faisant  bouillir,  il  se  précipite  du  sulfure  rose  qui  passe 
rapidement  au  vert.  Si  l'on  précipite  cette  môme  liqueur  jaune 
non  plus  à  froid,  mais  à  l'ébullition,  on  obtient  un  sulfure  rose 
qui  passe  au  vert  au  bout  d'un  certain  temps  d'ébullition.  En 
présence  d'ammoniaque  cette  même  solution  bouillante  se  préci- 
pite par  un  excès  de  sulhydrate  d'ammoniaque  en  rose  passant 
très-rapidement  au  vert  noir.  Ce  précipité  est  à  peu  près  sem- 
blable à  celui  obtenu  en  présence  du  chlorhydrate  et  du  sulhy- 
drate d'ammoniaque. 

L'action  de  l'oxalate  d'ammoniaque  sur  le  sulfure  de  manga- 
nèse avait  été  étudiée  par  M.  How  (1)  et  M.  Muck,  mais  en  pré- 
sence du  chlorhydrate  d'ammoniaque.  Leurs  résultats  diffèrent 
des  nôtres  et  doivent  être  attribués  uniquement  à  l'influence  du 
chlorhydrate  d'ammoniaque. 

Le  sulfure  rose  chauffé  envase  clos  à  300°  avec  un  excès  d'une 
dissolution  d'oxalate  d'ammoniaque,  ne  change  pas,  mais  si  l'on 
répète  l'expérience  en  mettant  le  sulfure ,en  excès,  il  passe  au 
vert. 

Le  sulfate  d'ammoniaque  dans  les  mêmes  conditions,  à  300°  en 
vase  clos,  en  petite  ou  grande  quantité,  ne  donne  jamais  que  du 
sutfure  rose.  Le  carbonate  et  le  phosphate  d'ammoniaque,  chauffé 
avec  du  sulfure  rose  en  vase  clos  à  300°,  donnent  :  le  premier  du 
carbonate  de  manganèse,  le  second  du  phosphate  de  manganèse. 
Si  Ton  fait  bouillir  du  sulfate  rose  avec  de  l'acide  sulfhydrique 
en  solution  concentrée,  on  n'obtient  aucune  transformation.  Mais, 
contrairement  à  l'affirmation  de  M.  Muck,  en  vase  clos  à  220  pen- 
dant 24  heures  du  sulfure  rose  avec  solution  d'acide  sulfhydrique 
se  transforme  en  vert. 

Les  sulfures  alcalins,  ni  à  l'air  libre,  ni  à  haute  température  en 
vase  clos  n'agissent  sur  le  sulfure  rose.  Le  sulfhydrate  de  sul- 
fure de  potassium  le  fait  devenir  violet.  Dans  ce  cas  il  s'attache 
aux  parois  du  tube.  Le  sulfure  de  sodium  ou  de  potassium  addi- 
tionné d'une  quantité  même  faible  de  sulfhydrate  d'ammoniaque 

(\)  Chemical  News,  t.  XIX,  p.  137. 
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transforme  le  sulfure  rose  complètement  et  avec  facilité  en  vert, 
si  Ton  agit  en  tube  scellé  et  en  présence  d'un  excès  du  mélange. 

M.  Muck  prétend  n'avoir  jamais  transformé  le  carbonate  de 
manganèse  en  sulfure  vert.  Or,  nous  avons  chauffé  du  car- 
bonate de  manganèse  bien  lavé  obtenu  par  précipitation  du 
chlorure  de  manganèse  par  le  carbonate  de  soude  pur,  avec  un 
excès  de  sulfhydrate  d'ammoniaque  à  l'air  libre,  et  au  bout  de  10  à 
15  minutes  d'ébullition  nous  avons  parfaitement  bien  obtenu  un 
sulfure  d'un  beau  vert.  En  le  chauffant  à  200°  en  vasejclos  pendant 
quelques  heures  avec  du  sulfhydrate  d'ammoniaque,  la  transfor- 
mation fut  complète.  Avec  le  sulfure  alcalin  on  ne  peut  jamais  obtenir 
que  du  sulfure  rose.  En  tube  scellé  en  présence  d'un  mélange  de 
sulfhydrate  d'ammoniaque  et  de  sulfure  alcalin,  le  carbonate  de 
manganèse  se  transforme  en  sulfure  vert.  L'acide  sulfurique  n'a- 
git ni  à  l'air  libre,  ni  en  vase  clos  à  haute  température. 

Si  l'on  fait  passer  un  courant  d'acide  carbonique  ou  d'ammo- 
niaque bien  desséchéjdans  un  tube  chauffé,  dans  lequel  on  a  placé 
une  petite  nacelle  remplie  de  sulfure  rose,  la  transformation  en 
vert  s'opère  rapidement  à  une  température  produite  par  un  bec  de 
Bunsen.  Le  sulfure  est,  à  la  fin  de  l'opération,  vert-gris  et  rede- 
vient d'un  beau  vert  clair  en  le  refroidissant  dans  le  courant  de 
gaz. 

M.  Geuther  (1)  a  prétendu  que  la  congélation  changeait  le  sul- 
fure rose  en  sulfure  vert.  M.  Muck  a  affirmé  le  contraire.  Nous 
avons  répété  et  varié  ces  expériences  et,  dans  aucun  cas,  nous 
n'avons  pu  confirmer  l'observation  de  M.  Geuther.  Nous  avons 
plongé,  dans  un  mélange  réfrigérant  de  glace  et  de  sel  marin 
à  —15°,  des  tubes  contenant  : 

1°  Du  sulfure  rose  précipité  d'une  solution  concentrée  de  sulfate 
manganeux  avec  un  excès  de  sulfhydrate  d'ammoniaque  ; 

2°  Du  sulfure  rose  précipité  d'une  solution  étendue  de  sulfate 
manganeux  avec  un  excès  de  sulfhydrate  d'ammoniaque  ; 

3°  Du  carbonate  de  manganèse  avec  un  excès  de  sulfhydrate 
d'ammoniaque  ; 

4°  Du  sulfure  rose  avec  de  l'ammoniaque  ; 

5°  Du  sulfure  rose  avec  du  chlorhydrate  d'ammoniaque  ; 

6°  Du  chlorure  manganeux  avec  des  sulfures  alcalins. 

(1)  Jeùaisohe  Zeitsûhrift  fur  Medicin  und  Nalurwissenachaften,  t.  ît 
p,  127. 
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Au  bout  de  2  heures,  il  ne  s'était  produit  aucun  passage  au 
vert.  Retirés  du  mélange  réfrigérant  et  ramenés  à  la  température 
ordinaire,  les  n08 1  et  2  ont  passé  au  vert.  La  congélation,  loin 
de  produire  la  transformation,  l'arrête  donc  complètement. 

M.  Muck  voit  dans  le  sulfure  de  manganèse  vert,  un  oxysul- 
fure.  Nous  avons  fait  quelques  expériences  qui  indiquent  claire- 
ment que  c'est  un  sulfure. 

Si  Ton  ajoute  de  l'eau  préalablement  bouillie  et  ainsi  privée 
d'oxygène  à  du  sulfure  rose,  puis  qu'on  introduise  le  tout  dans 
une  éprouvette  remplie  de  mercure  et  bien  exempte  de  toute  trace 
d'air,  on  voit,  après  addition  de  sulfhydrate  d'ammoniaque,  le 
sulfure  rose  devenir  peu  à  peu  vert  dans  ce  milieu  privé  abso- 
lument d'air  et  d'oxygène. 

Du  reste,  en  répétant  cette  opération  en  présence  d'un  volume 
déterminé  d'air  sur  la  cuve  à  mercure,  on  ne  constate  pendant  la 
transformation  en  vert  aucune  diminution  du  volume  de  l'air. 

M.  Muck  a  indiqué  que  le  sulfure  vert  renferme  7  %  d'eau, 
sans  dire  dans  quelles  conditions  il  a  fait  l'analyse,  et  aucun 
auteur  n'a  parlé  de  la  composition  du  sulfure  rose.  Nous  avons 
donc  envisagé  la  question  au  point  de  vue  de  la  quantité  d'eau 
que  renferment  les  sulfures  rose  et  vert. 

Pour  cela,  nous  avons  desséché  du  sulfure  vert  pendant  long- 
temps à  105°,  au  bain  d'huile,  dans  un  courant  continu  d'hydro- 
gène pour  éviter  l'oxydation.  Nous  en  avons  ensuite  pesé  une 
portion.  Cette  portion  a  été  placée  dans  une  nacelle  et  chauffée 
dans  un  courant  d'acide  sulfhydrique  pendant  3  heures.  Après  ce 
temps,  nous  avons  laissé  refroidir  dans  le  courant  d'acide  sulfhy- 
drique, puis  pesé.  Le  poids  n'avait  varié  que  d'une  façon  insigni- 
fiante. Voici  les  résultats  : 


Poids  du  sulfuré  vert  desséché  à  105° 
dans  un  courant  d'hydrogène. 


0^,279. 


Poids  du  sulfuré  vert  après  calcination  dans 
un  courant  d'acide  sulfhydrique. 


0«r,2775. 


Différence  :  0^,0015. 


Cette  faible  différence  doit,  sans  aucun  doute  être  attribuée  à 
des  erreurs  d'expérience,  et  Ton  doit  conclure  que  le  sulfure  vert, 
desséché  à  105°  dans  un  courant  d'hydrogène,  est  anhydre. 

Le  sulfure  rose,  au  contraire,  est  un  hydrate.  En  voici  la 
pïeuve.  Nous  avons  répété  l'opération  sur  le  sulfure  rose,  c'est- 
à-dire  en  le  desséchant  à  105°,  dans  un  courant  d'hydrogène  et 
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ensuite  en  le  calcinant  dans  un  courant  d'acide  sulfhydrique  et 
nous  avons  constaté  une  perte  de  9  °/o  dans  la  transformation  en 
vert  par  la  calcination. 


Sulfure  rose  desséché  à  105°  dans  un 
courant  d'hydrogène. 


0*r,356. 


Sulfure  rose  chauffé  dans  le  courant 
d'H*S  et  devenu  vert. 


0«r,324. 


Différence  :  0*r,032. 


Cette  perte  correspond  à  9  °/0  d'eau. 

Si  on  fait  dessécher  dans  le  vide  du  sulfure  vert,  jusqu'à  ce 
qu'il  ne  perde  plus  rien  de  son  poids  et  qu'ensuite  on  le  chauffe 
dans  un  courant  d'acide  sulfhydrique,  on  constate  une  diminution 
de  poids  qui  correspond  à  13,39  %  d'eau.  Voici  les  résultats  de 
l'expérience. 


Sulfure  vert  desséché  dans  le  vide. 
1^,314. 


Sulfure  vert  desséché  dans  un  courant 
de  H*S. 


1«*,138. 


Différence  :  0&r,176. 


Si  on  répète  la  même  opération  avec  du  sulfure  rose,  la  perte 
de  poids  est  plus  considérable  et  correspond  è  18,84  %.  Voici 
les  données  numériques  : 


Sulfure  rose  desséché  dans  le  vide. 
1«',194. 


Sulfure  rose  devenu  vert  par  la 
calcination  dans  H*S. 


0^,969. 


Différence  :  0^,225. 


Il  est  donc  bien  établi  que,  dans  tous  les  cas,  le  sulfure  rose 
est  toujours  plus  hydraté  que  le  sulfure  vert. 

La  différence  qui  existe,  d'une  façon  continue  pour  les  deux 
sulfures,  se  manifeste  aussi  dans  leur  solubilité  dans  les  sels 
ammoniacaux.;,1  -,-\ 

Il  ressort,  en  effet,  de  nof  expériences  que  100°°  d'une  solution 
de  chlorhydrate  d'ammoniaque,  saturée  à  12°,  dissolvent  0gr,0877 
de  sulfure  vert, -.tandis  <qu>e;  100cc  de  la  même  solution,  dissol- 
vent 0*r,430  de  sulfure  >rose,  c'est-à-dire  5  fois  plus.  Voici 
comment  nous  avons  opéré  : 

Nous  avons  déjà  dissous  du  sulfure  vert  dans  une  solution  de 
chlorhydrate  d'ammoniaque  saturée  à  12°. 100  centim.cubes  de  cette 
solution  ont  été  précipités  par  le  sulfhydrate  d'ammoniaque.  Le 
précipité  recueilli  a  été  dissous  dans  l'acide  chlôrhydrique  étendu. 
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Nous  avons  alors  précipité  cette  solution  acide  par  le  carbonate 
de  soude  pur  et  dosé  aussi  le  manganèse  à  l'état  d'oxyde  brun.  Nous 
avons  obtenu  pour  le  vert  0,077  d'oxyde  brun,  quantité  corres- 
pondante à  0,0887  de  MnS.  Pour  le  rose,  le  dosage  donne  0,378 
d'oxyde  brun  de  manganèse  correspondant  à  0,430  MnS. 

On  sait  que  le  sulfure  rose  est  amorphe,  tandis  que  le  sulfure 
vert  est  cristallisé.  Ce  fait  nous  avait  porté  à  croire  que  peut- 
être  cette  transformation  était  accompagnée  d'un  phénomène  de 
phosphorescence.  Nous  avons  répété  la  transformation  par  diffé- 
rents moyens,  dans  l'obscurité  complète  et  après  insolation,  et  en 
aucun  cas  nous  n'avons  observé  production  de  lumière. 

Le  sulfure  de  manganèse,  principalement  la  modification  verte, 
résiste  à  l'oxydation,  lorsqu'il  se  trouve  dans  un  liquide  ou  qu'il 
est  sec,  mais  il  s'oxyde  avec  une  rapidité  remarquable  dans  cer- 
taines circonstances  que  nous  rapportons  ici.  Si  l'on  vient  à 
comprimer  du  sulfure  vert  bien  lavé,  encore  humide,  et  qu'on  le 
pulvérise  ensuite,  soit  immédiatement,  soit  une  heure  ou  deux 
après,  il  se  développe  aussitôt  et  graduellement  une  élévation  de 
température*  qui,  pour  un  poids  de  10  grammes  de  matière 
environ,  atteint  60°,  et  qu'accompagne  un  dégagement  de  vapeur 
d'eau. 

Il  en  est  de  même  pour  le  sulfure  rose. 

Nos  recherches  nous  amènent  donc  à  conclure  que  les  sulfures 
de  manganèse,  rose  et  vert,  doivent  être  considérés  comme  le 
même  corps  à  différents  degrés  d'hydratation  ;  à  ce  caractère,  il 
faut  ajouter  la  couleur,  la  forme  extérieure  et  la  solubilité  dans 
les  sels  ammoniacaux,  qui  ne  sont  pas  les  mêmes  pour  les  deux 
sulfures. 

Nous  avons  cherché  aussi  à  ramener  au  rose  le  sulfure  vert, 
mais  sans  aucun  succès.  Voici,  du  reste,  les  essais  que  nous 
avons  faits  : 

L'eau  en  vase  clos  n'agit  à  aucune  température  sur  le  sulfure 
vert. 

A  haute  température,  et  en  tube  scellé,  le  sulfure  vert  n'éprouve 
point  de  modifications. 

L'ammoniaque  et  l'acide  sulfhydrique,  en  vase  clos  à  250e,  n'a- 
gissaient pas  davantage. 

La  congélation  ne  ramène  pas  au  rose  le  sulfure  vert. 

L'hydrogène  dégagé  par  l'amalgame  de  sodium  ne  détermine 
aucun  changement  de  couleur. 


*       t 
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Sur  quelques  amides  des  aeides  naphtylsalfareux  ; 
par  ML  J.-A.  CARLESON  (1). 


L'auteur  a  obtenu  les  combinaisons  suivantes  par  l'action  de 
l'éthylamine,  de  l'aniline  et  de  la  naphtlylamine  sur  les  chlorures 
des  acides  naphtylsulfureux  «  et  p. 

1.  Uéthylamidede  F  acide  a  est  une  masse  visqueuse,  qu'on  n'a 
pas  obtenue  cristallisée. 

2.  Uélhylamide  de  I acide  p,  C10Hï.S0*.AzHC2H5  forme  des 
cristaux  tabulaires  et  incolores,  fusibles  à  82°5. 

Trouvé.  Calculé. 

G 61,51  61,27 

H 5,78  5,53 

Az 6,36  5,96 

S 13,76  13,62 

0 (12,59)  13,62 

S.  Anilide  de  l'acide  a,  C*°HTSO*AzHC6H*.  —  Aiguilles  fu- 
sibles à  112°. 

4.  Anilide  de  r acide  p,  C*°H7S0*AzHC6H5.  —  Aiguilles  allon- 
gées et  incolores,  fusibles  à  132°. 

Trouvé.  Calculé. 

Anilide  a        Anilide  (3  — 

G 67,55  67,99  67,84 

H 4,70  4,68  4,59 

Az 5,25  5,09  4,95 

S 11,64  11,64  11,31 

0 (10,86)  10,60  11,31 

5.  Naphtylamide  de  T acide*,  C™WSO*kzli&m\  —Petites 
aiguilles  fondant  à  82°. 

6.  Naphtylamide  de  T acide  p, Cl0H7SO«AzHC10JP.  —Aiguilles 
allongées.  Point  de  fusion  177°5. 

Naphtylamide  a         Naphtylamide  p         Calculé. 

G 72,25  72,16  72,07 

H 5,34  4,79  4,51 

(1)  Ofversigt  af  Vetensk.  Akad.  Fôrhandlingar,  1876,  n°  7,  p.  59.  — 
Correspondance  de  M.  Gleve. 
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Az....  4,54  —  4,20 

S —  9,63  9,61 

0 —  —  9,61 

Sur  les  arides  rétèue-snlfureux  ;  par  A.-G.  EKSTRAND  (1). 

Par  l'action  de  l'acide  sulfurique  fumant  ou  d'un  mélange  d'acide 
ordinaire  et  d'acide  fumant,  sur  le  rétène,  il  se  forme  à  froid  de 
l'acide  disulfureux,  probablement  sous  deux  formes  isomériques, 
et  de  l'acide  trisulfureux.  Au  bain-marie,  il  se  forme  de  l'acide 
trisulfureux,  souillé  de  plusieurs  impuretés. 

Acide  rétène-disulfareux  G*8H*6(SO8H)2+10HaO.—  On  ajoute 
peu  à  peu  du  retène  pulvérisé  à  un  mélange  à  volumes  égaux 
d'acide  sulfurique  anglais  et  d'acide  fumant.  Il  se  dégage  un  peu 
d'acide  sulfureux  et  on  obtient  une  solution  brunâtre.  Après  2  à 
3  semaines,  le  tout  se  prend  en  une  masse  cristalline  d'aiguilles 
déliées.  Ces  cristaux  ont  donné  42,  66  °/o  d'acide  disulfureux  et 
57,  34  */0  d'acide  sulfurique,  composition  qui  se  rapproche  sen- 
siblement de  la  formule  C<»H*6(SOâH)2+5S04H«,  qui  exige 
44, 57  %  d'acide  disulfureux  et  56, 43  %  d'acide  sulfurique. 

Pour  préparer  l'acide  disulfureux,  il  est  bon  d'opérer  sur  de 
petites  quantités  et  à  basse  température.  On  dissout  la  masse 
cristalline  dans  l'eau  et  on  sature  par  la  chaux,  la  baryte  ou  le 
carbonate  de  plomb.  On  filtre  et  on  épuise  les  sulfates  par  l'eau 
chaude.  On  évapore,  on  fait  cristalliser  et  on  sépare  les  cristaux. 
On  décompose  le  sel  plombique  par  l'hydrogène  sulfuré  ou  le  sel 
barytique  par  l'acide  sulfurique.  L'acide  disulfureux  cristallise  en 
aiguilles  aisément  solubles  ;  1  partie  de  cet  acide  exige  2,  3  par- 
ties d'eau  pour  se  dissoudre.  Il  est  insoluble  dans  l'éther.  Il  cris- 
tallise dans  l'acide  acétique  en  aiguilles  radiées.  Chauffé  à  195°, 
il  noircit,  se  boursouffle  et  fond  sous  dégagement  d'acide  sulfu- 
reux, en  donnant  un  sublimé  blanc,  probablement  du  rétène. 

Si  l'on  ajoute  de  l'acide  sulfurique  à  sa  solution  concentrée,  on 
obtient  un  précipité  cristallin  d'acide  disulfureux  presque  pur. 

(I)  Ofversigt  af  k.  Velenskaps  Akademiens  FÔrhandlingar,  1876,  n»  7, 
pag.  68.   Voyez  aussi  Bulletin,  t.  xxiv,  pag.  58.  Cbrresp.  de  M.  Cleve. 

(1)  Pour  la  détermination  de  la  solubilité,  on  a  dissous  le  sel  dans  l'eau 
bouillante  ;  la  solution  refroidie  a  été  abandonnée  à  10°  pendant  au  moins 
24  heures.  Fuis  on  a  évaporé  une  certaine  quantité  de  la  solution  et  pesé  le 
résidu  séché  à  KXK 
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Cet  acide,  cristallisé  dans  l'acide  acétique,  perd  29,75  °/0  d'eau 
à  100°  et  2,79  %  H20  à  165*,  ce  qui  correspond  à  10H*O,  soit 
31,36  7o  d'eau. 

Le  sel  potassique,  C18H16(S03K)*fl/2H*0  cristallisé  en  petites 
aiguilles  solubles  dans  5  à  6  parties  d'eau. 

L'analyse  du  sel,  séché  à  100°,  a  donné  :  15,40  K  et  2,32H*0 
au  lieu  de  16,63  et  1,88  %. 

Le  selsodique,  C18H*«(808Na)«+l/2H»Of  ressemble  au  précé- 
dent. Il  se  dissout  dans  2  à  3  parties  d'eau. 

L'analyse  a  donné  :  11,06  %  Na  et  2,61  H*0  au  lieu  de  10,50 
et  2,01. 

Le  sel  bar  y  tique  : 

cristallise  en  aiguilles  allongées  et  radiées,  solubles  dans  61  par- 
tie d'eau.  L'analyse  a  donné  17,43  %  HâO  au  lieu  de  16,95. 

Le  sel  de  strontium,  C^H^SO^Sr+l  7aH*0  (à  100°),  res- 
semble au  précédent.  Il  se  dissout  dans  environ  25  parties  d'eau. 
Trouvé  Sr  17,78  ;  H*0  6,15  au  lieu  de  18,25  et  5,33. 

Le  sel  de  calcium  : 

Gt8Hi6(S03)2Ga|^_8H20  (à^15o)    \ 

essemble  au  sel  barytique.  Il  exige  pour  sa  solution  21  parties 
d'eau.  L'analyse  a  donné  :  24,50  %  H*0  au  lieu  de  25,00, 

Le  sel  de  magnésium,  C^H*6(S03)aMg+2HîO  (à  100°),  forme 
des  aiguilles  allongées,  solubles  dans  26  parties  d'eau, 

L'analyse  a  donné  :  5,49  Mget8,69H*0  au  lieu  de 5,76  et  8,00. 

Les  sels  de  zinc  et  de  cadmium  ressemblent  au  sel  de  magné- 
sium.  • 

Le  sel  de  cuivre  : 


om^^c^Xo^K 


cristallise  en  aiguilles  d'un  bleu  pâle.  Leur  solution  a  une  couleur 
vert  foncé  ;  chauffées  à  100°  elles  deviennent  brunes.  Le  sel  se 
dissout  dans  4  parties  d'eau. 

L'analyse  a  donné  :  Gu=14,59  et  H*0=16,75  (5,73)  au  lieu 
de  18,92  et  16,50  (5,59) . 

Le  sel  de  plomb,  C*»H*«(S03)*Pb+H20  (à  100'),  ressemble  au 
sel  do  baryum.  Il  se  dissotit  dans  55  parties  d'eau. 
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Tous  ces  sels  sont  insolubles  dans  l'alcool 

Chlorure  de  T  acide  rétène-disulftireux  C<8H<«(S0*C1)*.  —  Il  a 
été  obtenu  par  l'action  de  PCI5  sur  le  sel  potassique  bien  séché. 
On  lave  le  produit  à  l'eau  froide  et  on  extrait  le  résidu  par' l'éther, 
qui  s'empare  d'un  corps  visqueux.  Il  reste  ainsi  une  poudre 
blanche,  qu'on  fait  cristalliser  dans  l'acide  acétique  glacial.  Par  le 
refroidissement  delà  solution  bouillante,  on  obtient  de  petits  pris- 
mes radiés,  durs  et  incolores,  peu  solublesdans  l'éther,  aisément 
solubles  dans  la  benzine.  Le  chlorure  fond  à  175°  en  un  liquide 
transparent  jaunâtre,  qui,  par  le  refroidissement,  se  prend  en  une 
masse  vitreuse.  Chauffé  plus  fort,  il  se  charbonne  en  dégageant 
de  l'acide  sulfureux  et  de  l'acide  chlorhydrique.il  est  très-stable; 
l'eau  bouillante  l'altère  très-peu.  Chauffé  avec  de  l'eau  à  140°  dans 
un  tube  scellé,  il  ne  subit  aucun  changement,  mais  à  160°  il  se 
décompose  en  donnant  de  l'acide  disulfureux  et  de  l'acide  chlor- 
hydrique. 

L'analyse  a  donné  les  nombres  suivants  : 

»  Trouvé.  Calculé. 

C 49,95  50,11 

H 4,13  3,71 

01./ 17,54  16,48 

Le  sel  potassique  de  l'acide  disulfureux  donne  avec  la  potasse 
fondante,  un  produit  qui  semble  être  le  dioxyrétène.  C'est  un 
corps  jaunâtre,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Il  se  colore 
après  quelque  temps  en  violet. 

L'action  de  l'acide  sulfurique  sur  le  rétène  fournit,  outre  les 
acides  disulfureux,  un  troisième  acide,  qui  donne  un  sel  barytique 
três-soluble.  L'analyse  de  ce  sel  a  donné  une  quantité  de  baryum 
correspondant  au  sel  barytique  de  l'acide  disulfureux. 

Acide  rétène-trisulfureux.  —  On  obtient  par  l'action  de  l'acide 
sulfurique  fumant  ou  d'un  mélange  de  cet  acide  et  d'acide  anglais 
sur  le  rétène,  au  bain-marie,  une  solution  brunâtre,  qui  ne  laisse 
pas  déposer  de  cristaux  par  le  refroidissement.  On  étend  d'eau, 
on  sature  avec  du  carbonate  barytique,  on  filtre  et  on  éva- 
pore. Par  le  refroidissement  delà  solution  concentrée,  on  obtient 
des  cristaux  du  sel  barytique,  qu'on  purifie  par  unie  nouvelle  cris- 
tallisation. 

L'acide  libre,  obtenu  par  la  décomposition  du  sel  barytique  par 
l'acide  sulfurique,  est  très-soluble  dans  l'eau,  dans  l'alcool  et  dans 
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l'acide  acétique  glacial.  L'acide  sulfurique  ne  le  précipite  pas  de 
sa  solution.  Il  se  dépose  par  le  refroidissement  de  la  solution 
très-concentrée  sous  la  forme  d'une  masse  formée  de  petits 
prismes. 

Sel  barytique  : 

[Gi8H«5(S03)3]2Ba3+jf^(y5g:)r 

Prismes  allongés,  solubles  dans  11  parties  d'eau. 

Trouvé.  Calculé. 

1  9 

G ,.' 32,67  31,57  31,93 

H 3,02  2,95  2,21 

S 14,25  14,33  14,19 

Ba 29,69  30,20  30,37 

H20  (à  100«) 15,42  15,36  15,49 

H20  (de  100  à  105-) . .  4,00  4,13  3,83 

L'acide  trisulfureux,  qu'on  a  employé  pour  la  préparation  du 
sel(l)  avait  été  obtenu  par  l'action  d'un  mélange  d'acide  sulfurique 
fumant  et  d'acide  ordinaire  sur  le  rétène.  L'acide  qui  a  fourni  le 
sel  (2)  avait  été  obtenu  avec  l'acide  fumant.  Le  sel  (1)  se  présen- 
tait en  prismes  allongés,  solubles  dans  11  parties  d'eau  ;  mais  le 
sel  (2)  était  en  aiguilles  flexibles,  solubles  dans  16  parties  d'eau. 

Sel  plombique  : 

[G«aHi5(S03)3]2pb3+j^ 

Aiguilles  minces,  plus  solubles  que  le  sel  barytique  (1)  ;  il  res- 
semble au  sel  barytique  (2).  L'analyse  a  donné  : 

Trouvé.  Calculé. 

1  1 

Pb 39,04         39,44  39,73 

H20  (à  1000) 13,99         13,61  13,83 

H20  (à  100-180°) ....  3,80  3,32  3,34 

Par  l'action  des  vapeurs  d'anhydride  sulfurique  sur  le  rétène,  à 
a  température  ordinaire,  on  obtient  une  masse  noire,  qui  contient 
plusieurs  acides.  Saturé  par  le  carbonate  barytique,  le  produit, 
étendu  d'eau,  donne  : 

1°  Un  sel  très-soluble,  non  cristallin  ; 

2°  Un  sel  moins  soluble,  qui  se  dépose  sous  la  forme  d'une 
poudre  grisâtre  non  cristalline.  L'analyse  a  donné  i  0=30,00  î 
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H=2,82  et  Ba=30,05?  Le  sel  barytique  anhydre  de  Pacide  trisul- 
fureux  exige  C=81,98  ;  H=2,2i  et  Ba=80,37.  C'est  probablement 
le  sel  barytique  d'un  acide  trisulfureux  isomère  ; 
3°  Un  sel  très-peu  soluble,  contenant  29,8  Ba. 


Sur  quelques  combinaisons  du  cyanure  mercurique  avec  les 
chlorures  des  métaux  terreux,  par  H.  J.  E.  AHLÉN  (1) 


Les  sels  suivants ,  tous  composés  suivant  la  formule 
R«Cl6-f  6Hg(CAz)*-f  16H*0.  (R*=Ce«,  La3,  Di*,  Y*  et  Er*),  ont 
été  obtenus  par  la  cristallisation  d'une  solution  de  cyanure 
mercurique  avec  un  excès  des  chlorures.  Ils  sont  tous  très- 
solubles.  Ils  perdent  leur  eau  de  cristallisation  sur  l'acide  sulfu- 
rique  et  à  100°.  Ils  cristallisent  seulement  dans  les  solutions 
contenant  un  excès  de  chlorure. 

Le  sel  de  cérium  forme  des  aiguilles  asbestoïdes  : 

Trouvé.  Calculé. 

CeîCl* 19,88       19,89  20,45  21,86 

Hg(CAz)2 67,19       67,09  66,49  66,06 

H20  (perte) ... .         12,92       13,02  13,06  12,58 

Sel  de  lanthane,  —  Aiguilles  incolores  et  soyeuses  : 

Trouvé.  Calculé, 

La2Cl6 19,64         20,46  21,48 

Hg(CAz)8 67,78         66,29  66,00 

H20 (12,58)         12,66  12,57 

Sel  de  didyme.  —  Aiguilles  rougeâtres  et  flexibles  : 

Trouvé.  Calculé. 

Di2Cl« 19,78         21,51  21,98 

Hg(GAz)2 67,66         66,04  65,54 

H20  (perte) 12,56         12,45  12,48 

Sel  tfyttrium.  —  Prismes  incolores,  radiés  et  bien  formés, 
qui  perdent  3H*0  sur  l'acide  sulfurique  : 

Trouvé.  Calculé. 

Y2C1* 18,45         18,17  17,88 

Hg(CAz)2 69,00         69,08  68,98 

H20  (perte) 12,55         12,75  13,14 

(1)  Ofversigt  af  Sr*  Vetensk.  Akad.  Fœrhandliûgar>  1876,  n9$*  —  CoN 
resp.  de  M.  Cleve. 
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Le  sel  tferbium  est  rougeâtre  ;  il  ressemble  au  sel  d'yttrium  : 

Trouvé.  Calculé. 

Er2Cl6 24,02         24,10  23,54 

Hg;CÀz)2 62,64          62,98  64,23 

H20  (perte) 13,34         12,92  12,23 

L'auteur  a  essayé ,  mais  sans  succès  ,  d'obtenir  des  sels 
doubles  du  cyanure  mercurique  avec  les  azotates  des  métaux 
terreux. 

Sur  les  volumes  moléculaires  des  sels  isomorphes  ; 
par  H.  Otto  PET  TER  SON  (1). 

L'auteur  a  publié  un  mémoire,  en  langue  allemande  (2),  sur  les 
divers  sels  isomorphes,  anhydres  et  avec  de  l'eau  de  cristalli- 
sation. 

11  a  ainsi  examiné  plusieurs  sels  doubles  du  groupe  de  l'alun, 
les  sulfates  et  les  séléniates  des  métaux  terreux  (Er,  Y,  Di,  La, 
Ce)  ;  les  sulfates  et  séléniates  doubles  de  Go,  Ni,  Mgf  Mn,  et  de 
K,  AzH4,  Tl,  Rb,  Cs.  Nous,  renvoyons  le,  lecteur  au  mémoire 
original,  qui  n'est  pas  susceptible  d'être  résumé. 

m 

Société  chimique  de  Saint-Pétersbourg.  —  Séanee  du  98/16  sep- 
tembre 1816.  —  Correspondance  russe ,  par  Hu«  J.  LERIHON- 
TOFF. 

M.  Boutlerow  rend  compte  des  travaux  suivants ,  exécutés 
dans  le  laboratoire  de  l'Université  de  Moscou.* 

1)  Sur  Fisomérie  des  aeides+pyrotartriques,  par  W.  Markow- 
nikofp.  —  L'auteur  présente  les  résultats  d'une  étude  compa- 
rative des  acides  pyrotartriques,  obtenus  dans  différentes  réac- 
tions. 

La  synthèse  d'un  des  quatre  acides  isomères  de  la  formule 
générale  G5H804,  prévus  par  la  théorie,  a  été  réalisée  il  y  a  plu- 
sieurs années  par  M.  Simpson  ;  les  trois  autres  ont  été  préparés 
par  l'auteur.  Pendant  le  cours  de  ces  recherches,  M.  Wislicenus 
annonça  la  découverte  de  l'acide  éthylmfitlonique  ;  M.  Reboul, 
celle  de  l'acide  pyrotartrique  normal.  L'acide  a-isopyrotartrique 

(1)  Transactions  .de  la  Société  des  sciences  d'Upsal,  1876. 

(2)  Voir  Dvulschc  chenuschc  Gcsellchaft,  t.  IX,  p.  1559  elJ677. 
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CH(COOH)* 

ou  éthylmalonique  ,    représenté   par  la  formule    CH2 

I 

a  été  préparé  en  traitant  l'éther  butyrique  monobromé  par  le 
cyanure  double  de  potassium  et  de  mercure  (HgCy*,2KCy) , 
comme  Ta  recommandé  M.  Boutlerow,  et  en  chauffant  ensuite  le 
nitrile  obtenu  avec  de  l'acide  chlorhydrique  fumant.  L'acide  iso- 
pyrotartrique  fond  à  111°,5  et  se  scinde  en  acide  carbonique  et 
acide  butyrique  normal,  à  170°.  Le  sel  de  zinc  C5H604Zn+21/aH*0 
est  des  plus  caractéristiques,  il  est  difficilement  soluble  et  cris- 
tallise en  tablettes  quadratiques.  L'éther  éthylique  bout  à  190°- 
201°.  Chauffé  à  250°,  pendant  plusieurs  heures,  l'éther  se  dédouble 
suivant  l'équation  : 

G3HicO.OC2H5=G3H7  •  GO.OC2H5+G2H404-GO 

Il  se  forme  aussi  de  l'acide  carbonique  et  de  l'acide  butyrique. 
L'acide  ^isopyrotartrique  ou  dimêthylmalo  nique  ^ 

p£jg>C(G00H)2,  se  forme  par  une  réaction  analogue  à  la  pré- 
cédente, en  partant  de  l'éther  bromo-isobutyrique.  On  le  trans- 
forme par  le  cyanure  de  potassium  dans  le  nitrile  correspondant. 
L'acide  fond  à  170°,  en  se  décomposant  lentement  en  acides  car- 
bonique et  isobutyrique. 

CH2(COOH) 

V acide  pyrotartrique  normal,  UH*  ,  a  été  obtenu  en 

CH*(COOH) 
transformant  le  bromure  de  propylène  normal  en  cyanure  corres- 
pondant, et  en  traitant  ce  dernier  produit  par  l'acide  chlorhy- 
drique fumant.  Cet  acide  est  identique  à  celui  préparé  par  Ditt- 
mar,  par  la  réduction  de  l'acide  glutanique,  C5H80*,  à  l'exception 
du  point  d'ébullition.  L'acide  synthétique  bout  à  215°,  tandis  que 
celui  dérivé  de  l'acide  glutanique  passe  à  la  distillation  à  802°-804°. 
Ayant  eu  très-peu  de  matière,  à  sa  disposition,  l'auteur  n'a  pu  en 
approfondir  l'étude.  Les  deux  acides  sont  fusibles  à  97°.  M.  Reboul 
en  a  décrit  les  sels.  L'auteur  fait  remarquer,  relativement  à  ces 
isomères,  que  leur  température  de  fusion  s'élève  avec  le  nombre 
des  groupes  méthyliques  qui  entrent  dans  la  constitution  de  la 
molécule. 
Vacide  mélhylsucci nique  de  Simpson  se  sublime  à  une  tempe* 
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rature  de  200°  environ,  avec  séparation  d'eau  et  formation  d'un 
anhydride;  les  acides  éthylmalonique  et  diméthylmalonique  se 
décomposent  dans  les  mêmes  conditions  en  GO2,  et  en  acides 
butyrique  et  isobutyrique  ;  l'acide  pyrotartrique  normal  seul  se 
sublime  sans  décomposition,  ce  qui,  selon  Fauteur,  semble  indi- 
quer une  certaine  dépendance  entre  la  formation  d'un  anhydride 
et  la  position  réciproque  des  groupes  carboxyles,  aux  dépens 
desquels  se  forme  là  molécule  d'eau  éliminée. 

2)  Sur  l'acide  oxypyrotartrique  et  Tisomérie  des  acides  pyro- 
citriquesy  par  le  Même.  —  L'auteur  fait  connaître  la  préparation 
ainsi  que  les  propriétés  de  l'acide  glutanique  ou  oxypyrotartrique 
normal  ;  il  en  décrit  les  sels  de  zinc  et  de  magnésium.  Il  passe 
ensuite  en  revue  l'isomérie  des  autres  acides  oxypyrotartriques 
connus  et  aborde  la  question  de  Tisomérie  des  acides  pyrôci- 
triques. 

Pour  les  acides  itaconique  et  citraconique,  M.  Markownikoff 
emploie  les  formules  de  structure  usuelles  ;  l'acide  mésaconique, 
selon  lui,  ne  constitue  pas  un  isomère  particulier.  Les  transfor- 
mations de  cet  acide,  ainsi  que  ses  propriétés  physiques,  semblent 
indiquer  que  c'est  un  polymère  de  l'acide  citraconique. 

3)  M.  Linderos  annonce  avoir  obtenu  l'acide  aconitique  de  l'ex- 
trait aqueux  des  feuilles  de  V Adonis  vernalis. 

4)  Sur  la  formation  du  bromure  de  triméthylène,  par  made- 
moiselle Julie  Lermontofp.  —  L'acide  bromhydrique  s'unit  à 
l'éther  allyliodhydrique  (C8HKI),  en  formant  deux  isomères:  le 
bromure  de  propylène  ordinaire  et  le  bromure  de  propylène  nor- 
mal, qui  constitue  le  bromure  de  triméthylène.  La  formation  de  ces 
différents  produits  est  en  dépendance  directe  avec  la  tempé- 
rature. On  obtient  le  bromure  de  triméthylène,  à  l'état  presque 
complet  de  pureté,  en  faisant  agir  les  substances  génératrices  à 
une  température  de  170°.  A  une  température  plus  basse,  la  quan- 
tité de  ce  produit  diminue  ;  vers  60°  elle  est  nulle.  Ces  résultats 
sont  en  contradiction  avec  les  observations  de  M.  Kayser. 

5)  Sur  Fisodibromanthracène,  par  F.  Muller.  —  Ce  nouvel 
isomère  a  été  obtenu  par  la  réduction  de  la  dibromanthraquinone 
(préparée  par  la  méthode  de  MM.  Graebe  et  Liebermann,  à  l'aide 
du  tétrabromanthracène),  par  l'acide  iodhydrique,  en  présence 
du  phosphore  rouge  à  150°.  L'isodibromanthracène  cristallise  en 
petits  parallélogrammes.  Le  point  de  fusion  est  à  190°. 

6)  Sur  1 acétone  dans  f  urine  des  diabétiques,  par  M.  W.  Mar- 
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kowmikoff.  —  Ayant  eu  l'occasion  d'étudier  l'urine  des  diabé- 
tiques, Fauteur  y  a  de. nouveau  constaté  la  présence  de  l'acétone 
et  de  l'alcool  éthylique. 

7)  Sur  le  bromure  d'acétylène,  par  M.  A.  Sàbàhe«ff.— L'auteur 
a  trouvé  une  méthode  précise  pour  la  préparation  du  dibromure 
d'acétylène,  en  traitant  une  solution  alcoolique  de  tétrabromure 
d'acétylène  par  le  zinc.  La  réaction  est  représentée  par  l'équation 
suivante:  4 

C?H2BrH-Zn=G2H3BrH-ZnBr3. 

Le  bromure  d'acétylène  put*  est  un  liquide  incolore ,  d'une 
Odeur  caractéristique,  rappelant  celle  du  chloroforme.  Il  bout  à 
106°-109\  Densité  =  2,2023  à  22°,7. 

8)  Sur  F  addition  de  T acide  bromhydrique  à  T acide  aconitique, 
par  M.  A.Sàbànejeff. — Coproduit  cristallisé  se  forme  par  l'action 
de  l'acide  bromhydrique  sur  l'acide  aconitique  à  100°,  dans  des 
tubes  scellés  à  la  lampe.  L'auteur  étudie  l'action  de  l'oxyde 
d'argent  sur  ce  composé. 

M.  Bagoussky  entretient  la  Société  des  résultats  de  seô  recher- 
ches sur  la  vitesse  des  réactions  chimiques.  Il  a  choisi  pour  ses 
expériences  la  réaction  qui  a  lieu  entre  l'acide  chlorhydrique  et  le 
marbre  de  Gararre.  Une  longue  série  d'expériences  a  prouvé  que 
la  vitesse  du  dégagement  de  l'acide  carbonique  est  proportionnée 
à  la  concentration  de  l'acide  chlorhydrique.  Sous  le  terme  con- 
centration, M.  Bagoussky  comprend  les  nombres  qui  désignent 
le  poids  du.  corps  dissous  dans  l'unité  de  volume  du  corps  dissol- 
vant. Ces  nombres  sont  représentés  par  la  formule  y=Djjj  dans 

laquelle  D  représente  la  densité  de  la  solution  etp  la  teneur  en 
centièmes.  La  vitesse  de  la  réaction,  dans  ce  cas,  sera  la  pre- 
mière dérivée,  par  rapport  au  temps,  de  la  fonction  qui  exprime 
la  quantité  du  corps  nouvellement  produit  pendant  le  temps  t. 

La  dépendance  observée  entre  la  concentration  de  la  solution 
et  la  vitesse  du  dégagement  de  l'acide  carbonique  peut  être 
exprimée  par  les  équations  suivantes  : 


d(C02)=Kydt  CO 


Hh<*) 


dans  lesquelles  GO9  indique  la  quantité  d'acide  carbonique  dégagé 
dans  le  temps  /,  la  concentration  première  de  l'acide  étant  =  y0, 

NOUV.  8KR.,  T.  XXVII,  1877.  —  80G.  CHIM.  24 
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k  est  le  coefficient  de  proportionalité,  qui  d'après  les  expériences 
de  M.  Bagoussky  est  égal  à  0,0044±0,008. 

M.  P.  Alexeeff  fait  connaître  les  résultats  de  ses  nouvelles 
expériences  sur  la  solution  réciproque  des  liquides, 

La  solubilité  des  alcools  amylique  et  butylique  dans  l'eau  dimi- 
nue à  mesure  que  la  température  augmente.  M.  Alexeeff  présume 
dans  ce  cas,  et  dans  d'autres  analogues,  la  formation  d'hydrates 
instables.  Pour  les  cas  où  lfi  solubilité  augmente  avec  la  tempé- 
rature, il  faut  présumer  que  les  hydrates,  sont  stables,  ou  bien 
qu'il  ne  s'en  forme  pas  du  tout.  L'auteur  remarque  que  les 
liquides  dont  la  solubilité  dans  Teau  diminue  avec  la  température, 
dissolvent'  pourtant  une  plus  grande  quantité  d'eau  à  une  tempé- 
rature comparativement  élevée  qu'à  la  température  ordinaire, 
d'où  l'on  peut  tirer  la  conclusion,  ou  bien  que  ces  solutions  ne 
renferment  point  d'hydrates  ou  que  les  hydrates  formés  sont 
stables,  en  présence  d'un  excédent  de  ces  liquides.  L'auteur 
penché  pour  la  première  explication. 

M.  Beilstein  fait  une  communication  &u  nom  de  M.  Vileginsky 
sur  les  propriétés  de  la  bétuline. 

La  bétuline  est  un  corps  cristallisé,  obtenu  en  épuisant  par  le 
chloroforme  l'extrait  alcoolique  de  l'écorce  de  bouleau.  Elle  est 
fusible  à  247°.  La  formule  est  C*°H3*0.  La  distillation  sèche 
donne  une  série  de  produits  de  la  formule  C10H16. 

M.  Beilstein  annonce  que  M.  Tawildaropf,  en  distillant  le  buty- 
rate  de  calcium  très-pur,  a  obtenu,  comme  produit  unique,  de  la 
butyrone.  L'action  du  përehlorure  de  phosphore  sur  la  butyrone 
donhe  naissance  à  deux  produits:  CPH^Cl2,  qui  bout  à  481°  ejfe 
G7H**C1,  qui  bout  à  141°. 

.  M.  Menchoutkine  communique  un  travail  de  M.  0.  Cech  sur  le 
fcrichloral  cyanhydrique  HCN  (C2HC130)3,  préparé  par  ce  dernier 
en  traitant  le  chloral  par  le  cyanure  de  potassium.  C'est  une 
substance,  dont  le  point  de  fusion  est  situé  à  128°  et  qui  distille 
en  se  décomposant  en  chloral,  chloralide  et  ammoniaque. 

M.  Boutlerow  fait  connaître  à  la  Société  les  résultats  de  ses 
remarquables  recherches  sur  la  condensation  de  l'isobutylène.  Uii 
mémoire  détaillé  sur  cet  intéressant  sujet,  vient  de  paraître  dans 
les  Bulletins  de  T Académie  impériale  des  Sciences  de  Saint- 
Pétersbourg  (VIIe  série,  t.  XXIII,  n°  4),  aussi  me  bornerai-je  ici 
à  un  court  exposé  des  principaux  résultats  obtenus  dans  ces 
recherches.  ' 
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L'isodibtftylène,  préparé  par  l'action  de  l'acide  sulfurique 
dilué  sur  le  triméthylcarbinol  est  un  liquide  incolore,  dont  le 
point  d'ébullition  est  situé  à  102°-104°.  D'après  son  caractère 
chimique  général,  cette  substance  doit  être  considérée  comme 
un  hydrocarbure  de  la  série  éthylénique.  Elle  forme  en  effet  avec 
le  brome,  ainsi  qu'avec  les  acides  ohlorhydrique  et  iodhydrique 
des  produits  d'addition  directe.  L'action  de  l'oxyde  d'argent 
humide  sur  l'iodure  ainsi  obtenu  donne  lieu  à  la  formation  d'uu 
nouvel  alcool  ootylique,  Visodibutol,  doué  d'une  odeur  caracté- 
ristique de  camphre  et  de  moisi,  et  qui  bout  à  146,ôM47,5°. 

L'oxydaiion  de  Fisodibutylène,  ainsi  que  de  l'isodibutol,  effec- 
tuée par  un  mélange  debichroma'e  de  potasse  et  d'acide  sulfuri- 
que  dilué,  a  donné  dans  les  deux  cas,  comme  produite  princi- 
paux, de  l'acétone  et  de  l'acide  triméthylacé  tique.  Cet  hydrocar- 
bure peut  donc  être  représenté  par  la  formule  rationnelle 

PH3  /GH3 

GH  H    \CH3 

11  représente  l'isobutylène,  dont  un  atome  d'hydrogène,  ap- 
partenant au  groupe  inéthylénique,  est  remplacé  par  le  butyle 
tertiaire.  Envisagé  sous  ce  point  de  vue,  l'isodibutylène  n'est 
qu'une  variété  isomérique  de  Toctylène.  Le  mécanisme  de  sa 
formation  peut  être  envisagé  selon  l'auteur,  comme  s'accomplis- 
sant  en  deux  phases  :  la  première  c'est  la  formation  de  l'isobuty- 
lène par  déshydratation  d'une  molécule  de  triméthylcarbinol  ;  la 
seconde  est  une  nouvelle  déshydratation,  s'effectuant  en  même 
temps  au  dépens  d'une  molécule  d'isobutylène  et  d'une  seconde 
molécule  de  triméthylcarbinol. 

M.  P.  Latschinoff  fait  connaître,  au  nom  de  M.  N.  Sokolowsky, 
l'action  du  brome  sur  l'acétone. 

L'acétone  monobromée  se  forme  par  l'action  du  brome  sur 
l'acétone,  étendue  de  dix  fois  son  volume  d'eau.  C'est  un  liquide 
incolore,  doué  d'une  odeur  pénétrante,  dont  la  densité  est  de 
1  99  et  qui  ne  peut  être  distillé  sans  décomposition.  Il  se  com- 
bine avec  le  bisulfate  de  sodium  en  formant  un  corps  cristallin  de 
la  formule  G3H5BrO-f-NaHS03.  L'action  de  l'eau  pure,  ainsi  que 
celle  de  l'eau  ammoniacale  sur  l'acétone  monobromée  engendrent 
des  produits  dont  la  natnre  n'a  pu  être  précisée.  Le  gaz  ammo- 
niac sec  fournit  un  produit  direct  dMaddition,  cristallisable  en  unes 
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aiguilles  et  représenté  par  la  formule  G3H5BrO-f  AzH3.  Il  est 
remarquable  que  l'acétone  pure  n'est  point  susceptible  d'une 
réaction  analogue. 

U  acétone  hibromée  se  forme  dans  les  mômes  conditions  que 
l'acétone  monobromée,  à  cette  seule  différence  près  que  la  quan- 
tité de  brome  employée  doit  être  prise  double.  Ses  propriétés 
sont  analogues  à  celles  de  l'acétone  monobromée,  mais  l'odeur 
en  est  moins  pénétrante.  Sa  densité  est  égale  à  2,5. 

L'acétone,  étant  refroidie  par  de  la  glace,  est  susceptible  en 
outre  de  «fixer  deux  atomes  de  brome,  sans  dégagement  d'acide 
bromhydrique,  mais  la  substance  formée  est  très-peu  stable  et  se 
décompose  avec  explosion  â  la  température  ordinaire,  en  acétone 
monobromée  et  acide  bromhydrique. 

MM.  Beiistein  et  Kourbatoff  ont  reconnu  que  la  chloruration 
de  la  métachloraniline  engendre  l'orthodichloraniline  (point  de 
fusion  71°,ô)  et  la  paradicbloraniline  (point  de  fusion  50°).  La 
chloruration  menée  plus  loin  produit  deux  anilines  trichlorées  : 

L'une  (fusible  à  95°)  est  identique  à  celle  que  l'on  obtient  par  la 
réduction  de  C6H*Cl3Az02  (point  de  fusion  58°);  l'autre  est  fusible 
vers  67°5.  Le  dérivé  acétylique  de  cette  dernière  aniline  trichlorée 
a  pour  point  de  fusion  120M220';  elle  conduit  à  la  trichlo-benzine 
fusible  à  53°-54°  et  bouillant  à  218°-219°.  Le  dérivé  nitré  de  cette 
dernière,  fusible  à  55°-56°,  forme  par  Faction  de  l'ammoniaque 
le  dérive  G«H*C1*  (AzO*)  (AzH2)  (p.  de  f.  162M680)  donnant  à 
son  tour  l'orthodichloronitrobenzine  fusible  à  43°. 

Le  chloroplatinate  du  dérivé  diazoïque  de  la  trichloraniline 
fusible  â  67,5°  et  que  l'on  obtient  aussi  par  la  réduction  de  la 
nitrotrichlorobenzine.dont  il  est  question  plus  haut,  étant  chauffé 
à  sec  donne  lieu  à  la  formation  de  tétrachlorobenzine  fusible  à 
45*  et  bouillant  à  254°. 

La  tétrachloraniline,  obtenue  par  la  tétrachlorbênzine  nitrée 
estfusibleàll8°. 

M.  A.  Borodine  annonce,  au  nom  de  M.  Schàlfbeff,  que  les 
recherches  de  ce  dernier  sur  l'acide  cérotique,  extrait  de  diffé- 
rentes espèces  de  cire  d'abeilles,  ont  confirmé  les  résultats  de  ses 
travaux  précédents  sur  le  même  sujet  et  prouvent  que  la  subs- 
tance connue  sous  le  nom  d'acide  cérotique,  n'est  point  un  com- 
posé chimique  déterminé,  mais  constitue  un  mélange  de  différents 
acides. 

M.  S.  Kowalevs&y  fait  un  court  exposé  d'une  étude  entreprise 
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■L  dans  le  but  d'établir  la  quantité  de  travail  mécanique,  correspon- 

jv  dant  aux  différentes  réactions  chimiques.  La  méthode  employée 

par  lui  est  fondée  sur  la  quantité  de  chaleur  dégagée  dans  l'élec- 

trolyse. 
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CHIMIE  ORGANIQUE. 

Sur  quelques  dérivés  métalliques  de  l'hydroxylnrée  et  sur  des 
sels  doubles  d'autres  aetdes  hydroxamiques  9  par  M.  RU-D.-C. 

(1). 


Sels  alcalins  de  rbydroxylupée.  —  Les  solutions  de  potasse 
et  de  soude  dans  l'alcool  absolu  donnent,  aveo  une  solution  al- 
coolique d'hydroxylurée,  des  précipités  incolores,  dont  la  dessic- 
cation n'a  pas  été  possible*  Une  fois  seulement,  le  précipité  po- 
tassique était  cristallin  et  a  pu  être  lavé  par  décantation  avec  de 
l'alcool  absolu  et  avec  de  l'éther,  puis  desséché  dans  un  courant 
d'air  sec.  Il  renfermait  17,94  °/0  de  potassium.  La  formule 

Az2GH3K02+A^GHH)2 
en  exige  20,56 

Sel  plombique  double  <F  bydroxylurée  et  d'acide  acétique. 

*CPb  <Az?GH302]+^GHK>>. 

L'addition  d'acétate  de  plomb  à  la  solution  aqueuse  du  précipité 
sodique  ci-dessus  y  produit  un  précipité  qui  se  dissout  dans  un 
excès  d'acétate.  Cette  solution  abandonne  peu  à  peu  de  petits 
cristaux  présentant  la  composition  indiquée. 

L'acétate  de  cuivre  produit  dans  la  solution  aqueuse  du  sel  po- 
tassique un  précipité  vert-olive  foncé,  dont  la  composition  répond 
sensiblement  à  la  formule 

4À**CH2CuOH-C2HK)*. 
(1)  Liebig'a  Annahn,  t.  glxxxii,  p.  2|4. 
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Acéto-ànishydroxamate  de  plomh Pk<wG8H70?)HO •  -Pré- 
cipité dense  et  blanc  obtenu  par  l'addition  d'anishydroxama  te  acide 
de  potassium  à  une  solution  concentrée  d'acétate  de  plomb.  Ce 
précipité  est  soluble  dans  un  excès  d'acétate  et  cette  solution 
fournit,  parle  repos,  des  aiguilles  incolores  et  brillantes  (obtenues 
une  seule  fois)  présentant  la  même  composition.  Ce  sel  paraît 
fournir  de  / amidoanisol  par  sa  distillation  sèche. 

Acétobenzhydroxamate  de  plomb  ; 

PVi.G2H302  ,  p.    .Az((  rWOjHO 

™<A*(CWO)HO+™<Az(C,ïHH))HO' 

Précipité  volumineux  blanc,  obtenu  comme  le  sel  précédent . 


S«r  les  éthers  de  l'aelde  hydrownlqne  et  nmr  l'éthyl-  et  la  arè- 
thylhydroxy lamine;  par  MM.  W.  JLOSSEN  et  Jos.  ZANNI(l) 

Acide  éthylbenzhydroxamique.  —  M.  Eiseler  n'a  obtenu  ce 
corps  qu'à  l'état  sirupeux  (l.  XXIV,  p.  193).  Cependant  on  peut 
l'obtenir  cristallisé  en  additionnant  sa  solution  éthérée  de  benzine, 
Il  s'obtient  alors  en  tables  ou  en  prismes  limpides  et  brillants, 
fusibles  à  58°,5-54°,5. 

Etbylbenzhydroxamate  d'éthyle  (benzoyle-diéthylhydroxyla- 
mine)  Az(Cni*0)(CâH8)*0.--Oa  ajoute  del'iodure  d'éthyle  à  une 
solution  d'acide  éthylbenzhydroxamique  dans  la  potasse  alcoo- 
lique, dans  les  proportions  indiquées  par  l'équation  : 

Az(G'H60)K(G2H5)OH-G2H5I=rAz(G,»H50)(G2H5)20+KI. 

La  réaction  s'effectue  lentement  à  froid  ;  quand  elle  est  termi- 
née, on  ajoute  de  l'eau,  un  peu  de  potasse,  puis  de  l'éther  qui  dis- 
sout le  produit  par  l'agitation.  L'éther  éthylbenzhydroxamique 
reste,  après  évaporation  de  l'éther,  sous  la  forme  d'un  liquide 
jaunâtre,  très-réfringent,  doué  d'une  odeur  agréable  et  ne  se  con- 
crétant  pas  à  —  15°.  Il  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'al- 
cool et  dans  l'éther.  L'acide  chlorhydrique  le  dédouble  en  chlor- 
hydrate d'éthylhydroxylamine  et  benzoate  d'éthyle. 

Chlorhydrate  d'éthylhydroxylamine  Az(C*H»)H*O.HGl.  — 
Masse  cristalline  déliquescente,  soluble  dans  l'alcool  absolu  et 


(1)  Liebig's  Aonalen  der  Chemie,  t   clxxxii,  p.  220. 
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précipitable  par  Péther  en  lamelles  nacrées.  Le  chloroplatinate, 
soluble  dans  l'alcool,  se  précipite  par  l'addition  d'éther  ;  il  forme 
une  poudre  cristalline,  ou  des  cristaux  prismatiques  s'il  se  dépose 
lentement. 

Ethylbenzhydroxamate  de  méthyle  Az(CïH»0)(CH3)(C*H*)0.— 
Il  ressemble  à  Péther  éthylique  et  s'obtient  d'une  manière  ana- 
logue. L'acide  chlorhydriquè  lô  dédouble  en  méthylhydroxy la- 
mine et  benzoate  d'éthyle. 

Le  chlorhydrate  de  méthylhydroxylamine  Az(CH8)H2O.HCl 
est  moins  déliquescrnt  que  celui  d'éthylhydroxylamine. 

Il  cristallise  par  le  refroidissement  de  sa  solution  alcoolique,  ou 
par  Pévaporation  de  sa  solution  aqueuse,  en  prismes  aplatis.  Le 
chloroplatinate  est  soluble  dans  Peau  et  dans  l'alcool,  insoluble 
dans  l'éther  ;  il  cristallise  en  aiguilles  oranges,  en  prismes  apla- 
tis ou  en  tables. 

L'éthylbenzhydroxamate  de  méthyle  est  isomérique  avec  le  mé- 
thylbenzhydroxamate  d'éthyle,  comme  le  montrent  les  expériences 
ci- dessous. 

L'acide  métbylbenzhydroxamique  Az(C7H50)H(CH3)0  se  pré- 
pare comme  l'acide  éthylé,  en  partant  du  dibenzhydroxamate  de 
méthyle;  il  a  déjà  été  signalé  par  M.  Eiseler.  Il  est  plus  difficile  à 
obtenir  cristallisé  que  l'acide  éthylé,  ce  qui  tient  à  la  difficulté 
d'obtenir  le  dibenzhydroxamate  de  méthyle  pur.  Cependant,  par 
une  exposition,  prolongée  sur  l'acide  sulfuiïque,  l'acide  méthyl- 
benzhydroxamique  se  prend  en  une  masse  feuilletée  qu'on  fait  ' 
cristalliser  dans  l'alcool  ou  dans  un  mélange  de  benzine  et  d'é- 
ther.  On  obtient  alors  des  tables  rectangulaires,  souvent  tron- 
quées sur  les  sommets,  limpides  et  brillantes.  À  la  longue,  ces 
cristaux  deviennent  opaques,  sans  qu'ils  changent  de  poids.  Ils 
fondent  à  64-65°. 

Méthylbenzhydroxamate  d'éthyle  Az(GïH50)(G2H5)(GH3)0.-On 
le  prépare  comme  l'éthylbenzhydroxamate  d'éthyle  ou  de  méthyle. 
Il  constitue  un  liquide  assez  fluide,  d'une  odeur  aromatique 
agréable,  qu'on  n'a  pas  pu  solidifier. 

L'acide  chlorhydriquè  le  dédouble  en  éthylhydroxylamioe  et 
benzoate  de  méthyle,  tandis  que  son  isomère,  l'éthylbenzhydroxa- 
mate de  méthyle  fournit  de  la  méthylbenzhydroxy lamine  et  du 
benzoate  d'éthyle. 
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Dérivés  du  glycocolle;  par  H.  C.  KRAUT  (1). 

Dans  un  travail  antérieur  (2),  l'auteur  a  montré  que  l'action  de 
l'iodure  d'éthyle  sur  ïa  glycocolle,  à  120°,  fournit  l'iodhydrâte  de 
l'éther  glycocolliquel.HaAz.CH^.ÇO^G^H^jque  le  chlorure  d'ar- 
gent transforme  dans  le  chlorhydrate  correspondant  (les  cristaux 
de  ce  sel  fondent  à  137°).  L'action  de  l'iodure^de  méthyle,  en  pré- 
sence de  l'alcool,  donne  un  produit  de  même  composition,  que  M.de 
Schilling  a  envisagé  comme  un  dérivé  diméthylé  et  que  l'auteur 
a  reconnu  être  identique  avec  l'iodhydrâte  précédent.  La  pro- 
duction de  ce  dernier  résulte  de  l'action  de  l'iodure  de  méthyle 
sur  l'alcool,  action  qui  donne  naissance  à  de  l'iodure  d'éthyle. 

L'iodure  d'éthyle  agit  sur  le  glycocollate  d'argent  en  régéné- 
rant les  deux  tiers  du  glycocolle  et  en  transformant  le  reste  en 
îôdéthylate  de  diéthylglyoocollate  d'éthyle,  si  l'iodure  d'éthyle  est 
en  excès  : 

8H2Az.GH2.G02Ag+4G2H5I=I.(G2H5)3Az.GH2.G02G2H5 
+2H2As.GH2.G02H-h3AgI. 

Le  produit  de  la  réaction,  qui  s'accomplit  à  froid  dans  l'espace 
de  quelques  jours,  étant  repris  par  l'alcool,  lui  cède  la  majeure 
partie  de  Piodéthylate;  la  partie  expulsée  par  l'alcool  est  reprise 
par  l'eau,  qui  dissout  le  glycocolle  et  laisse  l'iodure  d'argent,  rete- 
nant encore  de  Tiodéthyïate.  Celui-ci  se  dissout  par  l'ébullition 
avec  de  la  baryte  en  se  saponifiant  ;  la  solution,  agitée  avec  du 
chlorure  d'argent,  filtrée  et  traitée  par  le  chlorure  de  platine,  four- 
nit le  ehloroplatinate  de  triéthylglycocolle 

(a(G2H5)3AzGH2XOOH)2PtGlS 

cristallisable  en  prismes  clinorhombiques  offrant  les  faces  m9  p9 
A1,  b1/*;  'angle  du  prisme  =  59°20'  ;  angle  p  m  =  128<$8'.  Ces 
cristaux  renferment  2H*0,  qu'ils  perdent  à  100*. 

Si  l'on  fait  agir  l'iodure  d'éthyle,  non  en  excès,  sur  le  glycocol- 
late d'argent  (28  grammes  d'iodure  pour  50  grammes  de  glyco- 
collate) on  obtient  le  diéthylglycocoîlate  déthyle 

(CPHS)2Az.CH2.CO*C2HS. 

(1)  Liebig's  Annalen  der  C  hernie,  t.  clxxxii,  p.  172. 

(2)  Idem  y  t.  clxxvii,  p.  267. 
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On  chauffe  le  mélange  au  bain-marie  dans  une  cornue  ;  l'éther 
distille  lentement.  C'est  un  liquide  incolore,  à  réaction  alcaline  de 
0,919  de  densité  à  15°,  bouillant  à  177°  (corrigé).  Densité  de  va- 
peur observée  =  T7,8;  densité  théorique  =  79°5.  Il  donne  un 
chloroplatinateprécipitable  par  l'éther  de  sa  solution  alcoolique 
et  cristallisant  lentement  en  prismes  clinorhombiques  courts. 

L'iodure  de  méthyle  agit  sur  le  glycocollate  d'argent  en  don- 
nant de  Voxynévrine  avec  d'autres  produits. 

Dédoublement  de  l'acide  «oniriques  par  H.  L.  MBDICUS  (1). 

Stocker  (t.  XIV,  p.  448)  a  déjà  attiré  l'attention  sur  l'altérabi- 
lité de  l'acide  uroxanique  par  l'eau.  M.  E.  Mulder  pense  qu'il  se 
produit  ainsi  de  l'acide  allantoïque  (t.  XXV,  p.  561).  L'auteur  a 
repris  cette  question. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  une  solution  aqueuse  d'acide  uroxanique, 
il  se  dégage  de  l'acide  carbonique,  mais  pas  d'ammoniaque  ;  par 
la  concentration,  il  reste  un  sirop  acide  incristallisable.  Ce  résidu 
fut  redissous  dans  l'eau  et  neutralisé  par  du  carbonate  de  baryte. 
L'addition  d'alcool  à  la  solution  en  précipite  un  sel  de  baryte  en 
flocons  volumineux  ;  l'eau-mère  renferme  de  l'urée.  L'analyse  du 
sel  de  baryum  conduit  à  la  formule  (C3H*Az?03)*Ba,  qui  représente 
la  glyoxylurée  barytique.  Ce  sel  est  soluble  dans  l'eau  et  incris- 
tallisable. 

Le  dédoublement  de  l'acide  uroxanique  produit  donc  de  l'acide 
carbonique,  de  l'urée  et  de  la  glyoxylurée. 

G5H«Aa*0««G3H4A2;202+GOAz2H*+CO». 

En  prenant  les  formules  de  structure  admises  par  l'auteur, 
cette  équation  devient 

GOOH     AzH* 
AzH-(j-OH  N)CX)=CO<^ÎJ;gHOH  44ffl<AgPH30i 

^AzH-G/ kUzy 

(1)  Deutachô  ehemische  Geseilschaft,  t.  ix,  p,  1162. 
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Sur  m  homologue  de  la  eafélMe*  par  H.  Léon.  PHILIPS  (1). 

Strecker  a  montré  que  l'action  de  l'iodure  de  méthyle  sur  la 
théobromine  argentique  produit  de  la  caféine.  Dans  l'espoir 
d'obtenir  un  homologue  supérieur  de  cette  base,  l'auteur  a  traité 
de  même  la  théobromine  argentique  par  l'iodure  d'éthyle.  Le  pro- 
duit de  la  réaction,  effectuée  à  100°,  fut  épuisé  par  l'alcool  et  la 
solution  alcoolique  fut  amenée  à  cristallisation.  On  obtint  ainsi 
des  cristaux  prismatiques  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  assez 
solubles  dans  l'eau  bouillante. 

Ce  corps  est  Véthylthéobromine  (NF(C*lP)A2tO*.  —  Il  donne, 
comme  la  théobromine,  nn  dérivé  argentique,  qui  a  pour  compo- 
sition C7H«Ag(C*H*)Az*09. 

L'éthylthéobromine  est  une  base  faible  :  elle  se  dissout  dans  les 
acides  et  en  est  précipitée  par  l'ammoniaque.  Elle  forme  un 
chlorhydrate  et  un  azotate  cristallisables.  Elle  fond  au  delà  de 
270°  et  fee  sublime  sans  altération.  Elle  donne  avec  l'eau  de 
chlore  la  même  coloration  que  la  caféine. 

Sur  le  cyanocyanate  de  chloral  et  ses  dérivés* 

par  M.  C.-O.  CECH  (2). 

Ce  composé,  dont  l'auteur  a  indiqué  la  formation  dans  un  tra- 
vail antérieur  (t.  XXV,  p.  264),  se  comporte  dans  toutes  ses  réac- 
tions comme  une  combinaison  de  chloral,  d'acide  cyanhydrique 
et  d'acide  cyanique.  Il  est  très-peu  soluble  dans  l'eau  froide  ; 
l'eau  bouillante  le  dissout  en  le  décomposant,  avec  formation 
d'acide  lormique  aux  dépens  de  l'acide  cyanhydrique.  Il  se  dis- 
sout à  chaud  dans  les  acides  étendus  et  s'en  dépose  ea  fines  ai- 
guilles par  le  refroidissement.  Chauffé  seul,  il  se  sublime  en  par- 
tie vers  100°,  à  120°,  il  se  décompose  en  charbonnant. 

L'aniline  agit  sur  le  cyanocyanate  de  chloral  en  produisant  la 
chloralanilide,  ce  qui  montre  que  le  chloral  existe  comme  tel  dans 
la  combinaison. 
L'action  de  HGl  concentré  sur  le  cyanhydrate  de  chloral  a  four- 
ni) Deutsche  chemische  GeseUschaft,  t.  ix,  p.  1308. 
(2)  Deutsche  chemische  Gesellschaft ,  t.  ix,  p.  1253. 
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ni  à  MM.  Bischoff  et  Pinner  (t.  XVII,  p.  314)  de  l'acide  trichloro- 
laclique  ;  le  cyanocyanate  de  ohloral  conduit  au  même  résultat, 
par  suite  de  la  décomposition  du  groupe  cyanique  en  GO*  et  sel 
ammoniac. 

L'action  d'un  mélange  de  cyanure  et  de  cyanate  de  potassium 
sur  le  chloral  donne  naissance,  outre  le  cyanocyanate  de  chloral, 
à  un  autre  corps  qui  y  est  mélangé  en  petites  aiguilles  jaunes  in- 
solubles dans  l'alcool  et  dans  Péther,  solubles  dans  l'eau  bouil- 
lante. Ce  corps  se  forme  toujours  lorsqu'on  met  le  cyanocyanate 
de  chloral  en  suspension  dans  une  solution  de  cyanure  de  potas- 
sium. Il  brunit  à  200°  sans  fondre.  Sa  composition  est  exprimée 
par  la  formule  C4H*Gl*Az*0*,  qui  diffère  de  celle  du  cyanocyanate 
de  chloral  par  HG1  en  moins.  Sa  formation  s'explique  par  l'équa- 
tion 

G4H3GI3Az202+GAzK===G4H2Gl2Az202*+KGl+GA.zH. 

L'acide  chlorhydrique  étendu  transforme  ce  corps  en  lamelles 
nacrées  et  en  sel  ammoniac  qui  reste  en  solution.  Ces  lamelles 
sont  solubles  dans  l'eau,  dans  l'alcool  et  dans  Féther  et  cristal- 
lisent de  ces  dissolvants  en  aiguilles  mamelonnées  jaunes.  Elles 
fondent  à  154°  et  se  subliment  en  partie  sans  altération.  Elles  ont 
pour  composition  G4H3Cl*AzO  et  se  forment  d'après  l'équation 

G*H2G12Az202+HGl+2H20=G*H3G12Az04+AzH4Gl, 

Action  da  sulfhydrate  de  potassium  sur  l'hydrate  de  chloral  ; 

par  H.  A.  MICHAEL  (1). 


;:.  Si  l'on  traite  l'hydrate  de  chloral,  dissous  dans  3  à  4  fois  son 

;j  poids  d'eau,  par  du  sulfhydrate  potassique  récemment  préparé, 

r  en  quantité  insuffisante  pour  le  décomposer  complètement,  il  se 

t  produit  un  dépôt  de  soufre  et  la  liqueur  filtrée  laisse  déposer  à 

>  la  longue  un  composé  cristallin  qu'on  purifie  par  cristallisation 

f  dans  l'alcool.  Ce  corps  a  pour  composition  C*H7Gl3SO*;  il  cristal- 

lise en  rhomboèdres  transparents  et  incolores,  fusibles  à  96-97°, 
solubles  dans  l'alcool;  l'eau  le  décompose,  ainsi  qu'un  excès  de 
sulfhydrate  potassique.  L'auteur  représente  sa  constitution  par 
la  formule 

CGP-CH.OFL  Q 
CHS-GH.OH^** 

(1)  Deutsche  chemise hc  Oesellschafl,  t.  ix,  p.  1267. 
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Combinaison  da  enloiml  ayee  le  chlorure  d'aeétyle* 
par  H.  J.  CURIE  et  A.  HLUBT  (1). 

Cette  combinaison,  qui  s'effectue  à  100°,  en  tubes  scellés,  est 
un  liquide  plus  dense  que  l'eau,  soluble  dans  l'alcool,  l'éther, 
l'acide  acétique  cristallisable,  insoluble  dans  l'eau.  Elle  bout  sans 
décomposition  à  186-188°.  Sa  composition  est  représentée  par  la 
formule  C^l3HO.C«H»OCl. 

Chauffé  à  200°  avec  de  l'eau,  ce  corps  n'est  pas  sensiblement 
altéré.  La  potasse  pulvérisée  l'attaque  avec  violence,  en  produi- 
sant du  chloroforme,  de  l'acétate  et  du  chlorure  de  potassium. 

Distillé  avec  de  l'acide  sulfurique,  il  donne  du  chloral.  Distillé 
sur  de  l'acétate  de  sodium  fondu,  il  donne  du  chlorure  de  6odium 
et  du  chloral. 

L'hydrogène  naissant  (zinc  et  acide  acétique)  lui  enlève 
2  atomes  de  chlore  et  donne  naissance  à  un  composé  insoluble 
dans  l'eau,  bouillant  sans  décomposition  à  146-148°. 

Son  analyse  a  conduit  à  la  formule  G*H3aO.C*H»G10, 

Ce  nouveau  composé  est  isomérique  avec  l'acétate  d'éthyle  bi~ 
chloré,  qui  bout  à  125°  ;  avec  le  bichloracétate  d'éthyle,  qui  bout 
à  156°.  Il  peut  être  envisagé  comme  une  combinaison  d'aldéhyde 
monochlorée  et  de  chlorure  d'acétyle.  Les  réactions  sont  ana- 
logues à  celles  de  la  combinaison  du  chloral  ;  la  molécule  aldéhy- 
dique  tend  toujours  à  être  mise  en  liberté. 

Ces  deux  combinaisons  sont  analogues  à  la  combinaison  d'al- 
déhyde et  de  chlorure  d'acétyle  décrite  par  MM.  Wurtz  et 
Simpson. 
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Sur  l'action  ciselante  produite  sur  différents  métaux  par  les 
acides  $  par  MM.  TRÊVE  et  DURASSIER  (2). 

Les  figures  occasionnées  à  la  surface  des  métaux,  par  l'action 
des  acides,  sont  regardées  généralement  comme  liées  à  la  struc- 


(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxxiii,  p.  745. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lxxxiii,  p.  744. 
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ture  intérieure  du  métal.  Les  expériences  des  auteurs  tendent 
plutôt  à  montrer  qu'elles  sont  en  relation  avec  l'action  extérieure 
exercée  par  les  bulles  de  gaz  qui  se  dégagent  à  la  surface  pen- 
dant la  réaction. 

Un  aimant  en  fer  à  cheval  a  été  plongé,  par  le  talon,  jusqu'à 
moitié  de  la  hauteur,  sous  une  inclinaison  de  45%  dans  un  bain 
d'acide  sulfurique  étendu,  dans  le  but  d'étudier  la  diminution  de 
la  force  coercitive.  Le  sixième  jour,  afin  d'accentuer  l'attaque, 
on  a  ajouté  de  l'acide  azotique  dans  le  bain  et  lorsqu'ensuite 
on  a  retiré  l'aimant  on  en  a  trouvé  la  surface  ciselée  de  la  façon 
la  plus  fine  et  la  plus  curieuse.  Au  talon,  les  stries  sont  perpen- 
diculaires à  l'axe  de  la  figure  et  prennent  la  forme  d'hélices  en 
remontant  les  branches  de  l'aimant.  Quand  le  fer  à  chetyal  est 
disposé  à  plat  et  tout  à  fait  immergé,  toutes  les  lignes  sont  nor- 
males à  l'axe  de  la  figure. 

Les  mêmes  phénomènes  se  reproduisent  avec  le  fer  doux,  le 
zinc  et  le  cuivre. 

Les  stries  indiquent  la  direction  suivie  par  les  bulles  de  gaz  se 
dégageant  à  la  surface  du  métal. 

Si  le  bain  ne  contient  pas  d'acide  azotique,  l'attaque  se  fait  lon- 
gitudinalement,  suivant  les  fibres  du  métal,  quelle  que  soit  la 
position  de  celui-ci  dans  le  bain. 

Sur  les  applications  industrielles  dn  phosphore  de  enivre  et  da 
bronze  phosphore  |  par  UL  H.  DJB  RUOLZ-HONTCHANKL  et  PB 
FOOTBNAY  (1). 

Après  avoir  rappelé  leurs  droits  de  priorité  sur  le  bronze  phos- 
phore, les  auteurs  font  connaître  un  phosphure  de  cuivre  conte- 
nant 9  %  de  phosphore.  Densité  =  7,764.  Ce  phosphure  est 
cassant,  d'un  gris  d'acier  et  susceptible  d'un  beau  poli.  Il  offre 
une  cassure  à  grains  fins.  Il  est  plus  dur  que  le  bronze  ordinaire 
des  coussinets. 

Il  peut  être  fondu  sans  altération  dans  un  creuset  brasqué  et 
peut  être  coulé  sans  soufflures. 

Les  auteurs  mettent  sous  les  yeux  de  l'Académie  deux  cloches 
de  même  dimension  :  la  première,  en  phosphure  de  cuivre  ;  la 
seconde,  en  bronze  ordinaire.  La  première  présente  des  qualités 

(1)  Comptes  rendus,  L  lxxxiii,  p.  783. 
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d'acuité,  d'intensité  et  de  timbre  bien  supérieures  à  celles  de  la 
seconde. 

La  composition  du  phosphure  est  homogène  dans  toute 
sa  masse,  ce  qui  n'est  pas  toujours  le  cas  pour  le  métal  de  cloche. 

Si  l'on  abaisse  la  dose  de  phosphore  à  quelques  millièmes,  on 
arrive  à  couler  en  sable  le  cuivre  rouge,  sans  modifier  ses  pro- 
priétés, ce  qu'on  n'avait  jamais  obtenu  jusqu'ici. 

Les  auteurs  terminent  en  appelant  l'attention  sur  l'introduction 
du  phosphore  dans  le  bronze  ordinaire.  Le  bronze,  additionné  de 
3  millièmes  de  phosphore  est  plus  dur  que  le  bronze  ordinaire  et 
n'est  pas  modifié  par  des  fusions  successives.  La  compagnie 
d'Orléans  en  a  adopté  exclusivement  l'emploi  pour  les  coussinets, 
tiroirs,  etc. 

Recherches  sur  la  production  des  dépôts  électrochimiques  d'alu- 
minium, de  magnésium/ de  cadmium,  de  bismuth,  d'antimoine 
et  de  palladium;  par  JH.  Arm.  BERTRAND  (1). 

La  plupart  de  ces  dépôts  ont  été  obtenus  par  Pélectrolyse  des 
solutions  des  chlorures  doubles  ammoniacaux  : 

Aluminium.  —  Une  lame  de  cuivre,  formant  le  pôle  négatif, 
blanchit  peu  à  peu  et  se  recouvre  de  grumeaux  métalliques  qu'on 
peut  enlever  par  le  brunissoir.  Le  dépôt  d'aluminium  est  assez 
épais  et  brillant. 

•    Magnésium.  ~  Le  dépôt  s'effectue  très-rapidement  et  forme 
une  couche  adhérente  et  homogène.  La  pile  doit  être  puissante. 

Cadmium.  —  Dépôt  d'un  gris  de  zinc,  peu  adhérent.  Mais  il  est 
très- cohérent ,  blanc  et  susceptible  d'un  beau  poli  lorsqu'on  em- 
ploie une  solution  de  bromure  de  cadmium  ou  de  sulfate  de  cad- 
mium, acidulée  par.  l'acide  sulfurique.  Avec  l'iodure  de  cadmium, 
le  dépôt  est  spongieux. 

Le  zinc  précipite  le  cadmium  de  ses  solutions  en  barbes  amon- 
celées. Mais  on  obtient  une  belle  cristallisation  de  cadmium  mé- 
tallique,  lorsqu'on  électrolyse  une  solution  acide  de  bromure  de 
cadmium,  avec  un  fil  de  fer  galvanisé  comme  pôle  négatif,  et 
une  tige  de  cuivre  comme  pôle  positif. 

Bismuth*  —  On  opère  à  froid,  sur  une  solution  renfermant  85  à 
30  grammes  de  chlorure  double  de  bismuth  et  d'ammonium  par 

(1)  Comptes  rendus,  t,  lxxxiii,  p.  8T>4 
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litre.  A  100°,  il  n'y  aurait  pas  de  dépôt.  L'intensité  du  courant 
possède  une  grande  influence.  Avec  une  pile  de  Daniell,  le  dépôt 
est  long  à  se  former.  Avec  un  élément  Bunsen,  le  bismuth  se 
précipite  immédiatement  sur  le  cuivre  ou  le  laiton,  en  partie  sous 
la  forme  d'une  couche  brillante  et  adhérente,  en  partie  à  l'état  de 
boue,  facile  à  éliminer.  L'aspect  du  dépôt  de  bismuth  tient  le  mi- 
lieu entrp  celui  de  l'antimoine  et  celui  du  vieil  argent.  Il  pourrait 
être  employé  dans  l'ornementation.  . 

Antimoniage  à  iroid.  —  Le  dépôt  d'antimoine  s'effectue  facile- 
ment à  froid,  lorsqu'on  emploie  une  solution  de  chlorure  double 
d'antimoine  et  d'ammonium.  Il  n'est  jamais  explosible  comme 
celui  que  produit  Félectrolyse  du  chlorure  d'antimoine  avec  du 
cuivre  au  pôle  négatif  et  de  l'antimoine  au  pôle  positif. 

Palladium.  —  C'est  le  métal  dont  le  dépôt  s'effectue  le  plus 
facilement,  soit  au  trempé,  soit  par  électrolyse,  pourvu  que  le 
bain  soit  tout  à  fait  neutre. 


Sur  la  préparation  Industrielle  de  la  nitroglycérine  ;  par  ni.  H. 

BOUTMY  et  L.  FAUCHEfi  ^1). 

Les  procédés  actuels  de  préparation  de  la  nitroglycérine  repo- 
sent tous  sur  l'emploi  de  mélanges  d'acide  sulfurique  et  d'acide 
nitrique,  que  l'on  fait  agir  lentement  sur»  la  glycérine.  L'addition 
brusque  d'une  grande  quantité  d'eau  met  fin  à  la  réaction  et  la 
nitroglycérine  se  sépare.  Mais  cette  phase  de  l'opération  a  lieu 
avec  un  dégagement  considérable  de  chaleur,  qui  détruit  une 
partie  de  la  nitroglycérine  :  de  là,  un  plus  faible  rendement  et  des 
chances  d'accidents. 

Pour  remédier  à  ce  grave  inconvénient,  les  auteurs  préparent 

d'abord  de  l'acide  sulfoglycérique,  en  traitant  à  30°  la  glycérine 

par  trois  fois  son  poids  d'acide  sulfurique  à  66°  Baume.  D'un 

autre  côté,  ils  préparent  un  mélange  d'acide  sulfurique  à  66* 

Baume,  et  d'acide  nitrique  à  48°  Baume.  Quand  ces  deux  produits, 

qui  se  forment  avec  un  grand  dégagement  de  chaleur,  sont 

refroidis,  on  les  mélange  de  manière  à  réaliser  les  proportions 

suivantes  : 

Glycérine *     100 

Acide  nitrique ',....     280 

Acide  sulfurique  .,...,...*    600 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxxiii,  p,  786.  (Pli  cacheté  déposé  le  6  août  1872. 
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L'élévation  de  température  produite  par  ce  mélange  n'est  que 
de  10  à  15°,  et  la  réaction  n'est  terminée  qu'au  bout  de  24  heures. 
La  nitroglycérine  forme  alors  une  couche  assez  distincte  au- 
dessus  des  acides,  dont  elle  peut  être  séparée  par  décantation  et 
lavée  avec  facilité. 


Sur  les  Unîtes  entre  lesquelles  sent  se  produire  l'explosion  du 
grisou  et  sur  de  nouvelles  propriétés  du  palladium*  par  WML*  J.-J. 
COQUIIXION  (1). 


Les  expériences  de  l'auteur  montrent  que  les  explosions  du 
grisou  peuvent  se  produire  dans  des  limites  beaucoup  plus 
étendues  qu'on  ne  le  croit  généralement.  Ainsi,  pour  1  volume 
de  grisou,  la  quantité  d'air  peut  varier  de  6  à  16  volumes,  bien 
qu'à  ces  deux  limites  le  danger  ne  paraisse  pas  sérieux. 

Le  palladium  rougi  ne  détermine  pas  l'explosion  d'un  mélange 
d'air  et  de  grisou  ;  il  y  a  seulement  diminution  de  volume  du 
mélange  gazeux.  Même  lorsqu'on  porte  un  fil  de  palladium  au 
rouge  blanc  dans  un  mélange  de  1  volume  d'hydrogène  proto- 
carboné avec  2  volumes  d'oxygène,  aucune  détonation  ne  se  pro- 
duit ;  cependant  ce  mélange  s'emflarame  avec  une  forte  explo- 
sion à  l'approche  d'une  bougie. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxxiii,  p.  709. 


ERRATUM 


Tome  XXVll,  p.  £03.  «  Dans  la  note  sur  l'analyse  par  les  liqneura  titrées 
d'un  mélange  de  sulfates  alcalins  et  de  sulfates  akalino4erreux  par  MM.  Ferd. 
Jean  et  H.  Pellet,  les  mots  «  et  alcalino-terreux  »  doivent  être  supprimés 
dans  la  première  phrase. 


CUchy.— Imprimerie  Paul  Dotokt,  rue  do  Bae-d'Àsnièrea  (179,4-7). 

Le  Gérant  :  G.  MASSON. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  OES  SÉANCES 


SÉANCE  DU   2   AVRlf,   1877. 

Présidence    de   M.   Fordos. 

MM.  Kienlen  (Paul),  à  la  station  agronomique  d'Auxerre,  et 
Péters  (Emile),  rue  du  Pont-d'Isle,  n°  46,  à  Liège  (Belgique), 
sont  nommés  membres  non  résidants. 

La  Société  reçoit  les  publications  suivantes  : 

Recherches  dans  la  série  succiniquè,  par  M.  Edme  Bourgoin; 

Bulletin  de  la  Société  industrielle  de  Rouen,  5e  année,  n-  i, 
janvier  et  février  1877; 

Le  Vinicole,  journal  hebdomadaire,  par  M.  Garcin,  à  Nar- 
bonne,  nDS  des  mois  de  février  et  de  mars  1877  ; 

Bulletin  de  T Académie  impériale  des  sciences  de  Saint-Péters- 
bourg, t.  XXIII,  feuilles  12-25,  nd  2  ; 

Investigacion  del  aceite  de  semillas  de  algodonero  en  las  de 
olivas,  par  D.  Santiago  Bonilla  Mirât  ; 

Einfûhrung  in  das  Studium  der  Cheniie ,  nach  Vorlesungen 
gehalten  am  natunvissenschaftlichen  Institut  in  Florenzf  von 
prof.  H.  Schiff  (envoi  de  l'éditeur,  M.  Grieben,  à  Berlin)  ; 

Zeitschrift  fur  Krystallographie  und  Minéralogie y  tinter  Mitxvir- 
kuhg  zahlreicher  Fachgenossen  des  Iiir  vnd  Auslandes,  von  P. 
Groth,  t.  Iw,  2e  livraison.       • 

M.  Terriel  expose  ses  recherches  sur  la  présence  de  certains 
métaux  qui  accompagnent  le  fer  et  sur  la  manière  de  les  séparer 
el  de  les  caractériser, 

nouv.  sér.,  t.  xxvn,  1877.  —  soc.  ciiim.  25 
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MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE 


Sur  la  réduction  «Jn  noir  d'aniline  et  sur  son  changement  en 
colorant  rose  ;  par  H.  Frédéric  GOPPELSRŒDER. 

Depuis  mes  communications  sur  mes  études  électrochimiques 
des  dérivés  de  la  benzine,  j'ai  continué  mon  travail  et  voué  entre 
autres  de  nouveau  mon  attention  aux  métamorphoses  du  noir  d'a- 
niline, que  j'ai  préparé  par  voie  électroly tique,  et  qui,  comme  le 
noir  d'aniline  en  général,  préparé  de  différentes  manières,  offre 
un  intérêt  tout  spécial,  non-seulement  au  point  de  vue  pratique, 
mais  aussi  au  point  de  vue  théorique.  L'intérêt  pour  ce  corps 
s'accroît  d'autant  plus  que  l'on  approfondit  l'étude  de  ses  méta- 
morphoses. 

Déjà  dans  mes  précédents  travaux,  j'ai  parlé  de  la  manière  dont 
se  comporte  le  noir  électrolytique  quand  on  le  chauffe,  soit  seul, 
soit  avec  la  chaux  sodée  ou  bien  avec  l'aniline,  la  méthyldiphé- 
nylamine,  la  pseudotoluidine,  la  méthylaniline,  la  nitrobenzine, 
l'alcool,  Tiodure  éthylique.  J'ai  continué  cette  étude,  qui  mène  à 
des  résultats  intéressants  ;  mais,  pour  le  moment,  je  me  contente 
de  faire  connaître  d'autres  métamorphoses  du  noir  d'aniline. 

I.  —  La  base  du  noir  d'aniline  électrolytique,  obtenue  en  trai- 
tant le  noir  formé  au  pôle  positif,  après  purification,  par  Peau  et 
l'alcool  bouillants,  se  dissout,  comme  je  l'ai  déjà  décrit,  dans  l'a- 
cide sulfurique  fumant.  En  remuant  bien,  il  se  dégage  de  la  cha- 
leur. La  première  action  une  fois  passée,  le  mélange  fut  chauffé 
au  bain-marie.  D'après  la  quantité  d'acide  et  l'énergie  de  l'action, 
la  solution  devient,  bleu  violet  ou  vert  foncé.  Le  traitetnent 
doit  durer  jusqu'à  ce  que  le  liquide  soit  complètement  homogène, 
puis  la  solution  est  versée  dans  de  l'eau*  Si  l'action  de  l'acide 
sulfurique  fumant  a  été  suffisante,  il  doit  se  former  dans  l'eau 
un  précipité  vert  pur,  tandis  que  le  liquide  est  incolore  ou 
d'une  légère  teinte  rouge  violacé.  Le  précipité  vert  est  lavé  à 
tfeau  jusqu'à  ce  que  celle-ci  n'ait  plus  une  réaction  acide.  Si  l'on 
continue  à  traiter  le  précipité  vert  par  l'eau  t  il  s'y  dissout  avec 
une  coloration  verte  ;  cette  solution  est  encore  facilitée  si  l'eau  «st 
chau'le.  Celte  solution  verte  ne  teint  ni  le  coton  mordancé,   ni  le 
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coton  non  mordancé,  mais  la  laine.  Elle  se  colore  en  bleu  par 
Faddition  d'ammoniaque  et  devient  bleu  violet  si  l'on  élève  la 
température.  La  solution  verte  ne  cède  rien  à  l'éther,  non  plus 
que  la  solution  bleue.  Les  alcalis  fixes,  potasse  et  soude  causti- 
ques, la  font  passer  au  bleu  puis  au  violet,  si  l'on  chauffe  ;  l'a- 
cide chlorhydrique  lui  rend  sa  coloration  verte.  Aucune  de  ces 
solutions  ne  cède  son  colorant  à  l'éther  ou  au  chloroforme.  La 
solution  verte  est  décolorée  par  l'hydrosulfite,  ainsi  que  par  la 
poudre  de  zinc  et  par  le  zinc  avec  addition  d'acide.  Par  l'acide 
nitrique  fumant,  le  liquide  décoloré  devient  de  nouveau  vert.  Avec 
l'amalgame  de  sodium  le  liquide  devient  bleu  violacé,  puis  il  est 
très-lentement  décoloré.  Avec  le  sulfate  ferreux,  même  à  chaud, 
il  n'y  a  pas  réduction.  L'acide  sulfureux  n'agit  pas,  non  plus  que 
l'hyposulfite  de  sodium  additionné  de  quelques  gouttes  d'acide 
sulfurique  étendu;  maïs  par  l'addition  d'hydrosulfite  de  zinc  ou  de 
calcium,  la  solution  passe  tout  de  suite  au  jaune. 

Par  le  chlorure  de  soude  à  froid,  la  solution  devient  rouge 
violet  sale,  puis  de  plus  en  plus  rougeâtre;  en  chauffant,  elle  de- 
vient orange,  par  addition  d'acide  sulfureux,  jaune.  Chauffée  avec 
la  solution  de  bichromate,  elle  reste  verte;  mais  elle  est  décolorée 
par  le  permanganate  additionné  d'acide  sulfurique.  L'eau  de  chlore 
rend  d'abord  le  vert  plus  intense,  puis  bleu  violet,  bleu,  violet  et 
enfin  rouge  vineux;  par  l'ammoniaque,  le  liquide  redevient  brun. 
Par  le  ferricyanure  de  potassium  et  la  lessive  sodique  à  chaud,  il 
y  a  coloration  brune  du  liquide  vert.  La  solution  verte  donne  avec 
le  sulfate  de  cuivre  un  précipité  vert;  ce  précipité  lavé  a  été  mis 
en  suspension  dans  l'eau,  puis  traité  par  l'hydrogène  sulfuré.  Le 
liquide  filtré  du  sulfure  de  cuivre  était  brun  très-clair,  presque  in- 
colore, et  devenait  vert,  puis  violet  par  l'eau  de  chlore.  La  solution 
verte,  sursaturée  par  l'eau  de  baryte,  donne  un  précipité  violet, 
qui  devient  peu  à  peu  vert  à  l'air,  pendant  que  le  liquide  filtré  reste 
violet  clair.  La  solution  verte,  traitée  par  l'hydrogène  sulfuré, 
*  reste  verte  et  devient  violette  par  l'eau  de  chlore.  Avec  l'acétate  de 
plomb  elle  donne  un  précipité  vert,  avec  le  tétrachlorure   d'étain 
aussi  un  précipité  vert  foncé,  qui  par  l'eau  de   chlore  devient 
d'abord  bleu,  puis  violet  et  se  dissout  enfin  en  bleu  violet  dans 
la  lessive  sodique.  Le  biohlorure  d'étain  donne  aussi  un  précipité 
nerf,  qui  se  dissout  en  jaune  verdâtre  dans  la  lessive  sodique 
chaude.  La  solution  verte  donne  avec  le  bichromate  de  potassium 
à  chaud  un  précipité  noir.  Elle  devient  bleu  violet  par  Thypo- 
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ehlorite  de  potassium,  puis  rouge  violet.  Ce  liquide  rouge  violet 
redevient  vert  par  l'acide  sulfureux  et  repasse  au  violet  par  le 
chlorure  de  potasse.  Par  un  excès  de  chlorure  de  potasse,  la  so- 
lution devient  rouge  jaune;  en  chauffant,  jaune;  elle  ne  redevient 
plus  verte  par  l'acide  sulfureux;  mais  elle  passe  au  bleu  violet 
par  l'hyposulfite  de  sodium  et  enfin  au  brunâtre,  mais  alors  elle 
reprend  sa  couleur  violette  par  le  chlorure  de  potasse.  Ce  même 
liquide  rouge  violet  devient  jaune  brun  par  l'hydrogène  sulfuré, 
et  jaune  orange  si  Ton  ajoute  du  chlorure  de  soude  à  chaud  après 
avoir  chassé  l'excès  d'hydrogène  sulfuré;  par  refroidissement,  il 
prend  une  couleur  violette,  qui  passe  de  nouveau  au  jaune  par 
l'action  de  l'hydrogène  sulfuré.  Le  même  liquide  rouge  violet  de- 
vient jaune  brun  par  l'amalgame  de  sodium;  par  le  chlorure  de 
soude,  il  redevient  violet. 

Si  l'acide  sulfurique  n'est  pas  assez  concentré,  la  solution  sui- 
furique  de  la  base  du  noir,  versée  dans  l'eau,  donne  un  précipité 
vert,  qui  est  insoluble  dans  l'eau,  Aucun  des  deux  précipités 
verts  n'est  suroxydé  par  l'ozone,  ni  par  un  oxydant  comme  le 
bichromate  ou  le  chlorate  de  potassium  additionné  de  chlorure 
cuivrique,  non  plus  que  par  le  chlorure  ferrique. 

Le  précipité  vert  ou  sa  solution  verte  donnent,  après  neutrali- 
sation par  une  lessive  alcaline,  une  solution  bleu  violacé.  Cette 
solution  alcaline  se  comporte  de  la  manière  suivante  : 

Par  l'acide  chlorhydrique,  elle  devient  de  nouveau  verte  ;  il  se 
forme  un  dépôt  vert  et  le  liquide  se  décolore  après  quelque 
temps;  l'éther  n'en  extrait  rien,  non  plus  que  le  chloroforme.  Le 
chlorure  de  soude  à  froid  la  rend  toujours  plus  rouge  violet,  à 
chaud  il  la  fait  passer  au  rouge  orange  foncé,  et  la  décolore 
jusqu'au  jaune,  si  l'on  en  ajoute  un  excès.  Elle  devient  par  le 
chlorure  de  soude  à  froid  toujours  plus  rouge  violet  ;  à  chaud, 
elle  devient  rouge  orange  foncé,  elle  est  décolorée  par  un 
excès  de  ce  réactif  jusqu'au  jaune  brunâtre.  Par  le  ferricya- 
nure  à  chaud,  elle  devient  jaune  brun.  Par  un  acide,  comme 
l'acide  acétique  ou  l'acide  chlorhydrique,  elle  devient  de  nou- 
veau d'un  beau  vert.  Par  le  brome,  elle  devient  d'abord  bleu  violet, 
puis  rouge  violet,  elle  est  décolorée  par  un  excès  de  brome;  par 
l'eau  de  chlore,  elle  se  colore  d'abord  en  bleu  violet,  puis  en 
rouge  violet,  à  la  fin  elle  est  décolorée.  Par  l'acide  nitrique 
fumant  elle  devient  d'abord  verte,  puis  si  l'on  chauffe  légèrement, 
elle  est  décolorée. 
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Parmi  les  propriétés  de  ce  liquide  bleu  violacé,  sa  réduction 
par  la  glucose  ou  par  d'autres  matières  réductrices  me  paraît  être 
la  plus  importante.  Si  Ton  traite  la  solution  alcaline  par  la  glu- 
cose, en  chauffant  légèrement,  elle  devient  jaunâtre  ou  jaune  brun, 
mais  elle  redevient  rapidement  bleue  par  Faction  de  l'air.  Du  pa- 
pier trempé  dans  la  cuve  et  puis  plongé  dans  une  atmosphère 
d'acide  hypoazotique  se  colore  tout  de  suite  en  bleu  violet. 

Le  liquide  se  colore  en  bleu  violet  par  les  hypochlorites  et  par 
le  chlore  ;  en  rouge  violet  par  le  permanganate. 

Si,  dans  une  semblable  cuve  assez  concentrée  de  noir  d'aniline, 
on  trempe  des  fibres  végétales  ou  animales,  elles  se  colorent  à 
Tàir  rapidement,  encore  plus  vite  dans  l'ozone,  en  violet,  puis 
en  bleu  violet  et  en  bleu,  teintes  qui  verdissent  par  des  acides 
étendus.  Un  tissu  coloré  seulement  en  bleu  est  décoloré  à  chaud 
par  une  solution  potassique  de  glucose.  La  cuve  obtenue  ainsi 
a  les  propriétés  ordinaires.  Bouilli  avec  l'alcool,  le  bleu  ne  se 
change  pas  et  rien  ne  se  dissout,  non  plus  après  addition 
d'acide  acétique  ;  le  tissu  devient  seulement  vert  dans  ce  cas  et 
de  nouveau  bleu  par  l'ammoniaque.  Les  alcalis  en  dissolvent 
tout  le  bleu  avec  une  teinte  violacée. 

Si  l'on  traite  ensuite  la  fibre  bleue  par  un  bain  suroxydant,  le 
noir  se  développe.  Si  le  bleu  était  clair,  on  obtiendrait  alors  un 
gris;  si  le  bleu  était  foncé,  on  obtiendrait  du  noir. 

Je  n'ai  pas  besoin  de  rappeler  que  si  Ton  traite  la  glucose  par 
une  solution  potassique,  même  à  l'ébullition  et  pendant  cinq 
minutes,  le  liquide  se  colore  en  brun  jaune  et  le  coton  ne  s'y  teint 
qu'en  jaune  brunâtre. 

Suivant  la  concentration  de  la  cuve,  on  peut  obtenir  les  nuances 
les  plus  variées,  du  gris  très-clair  jusqu'au  noir  très-foncé.  On 
peut  donc  fixer  le  noir  d'aniline  sur  les  fibres  d'une  manière  ana- 
logue à  celle  du  bleu  d'indigo.  On  imprègne  la  fibre  du  corps 
chromogène  incolore,  qui  s'oxyde  vite  à  l'air  et  se  change  en  un 
colorant  qui  reste  fixé  sur  la  fibre.  On  peut  ajouter  aussi  la  cuve 
au  noir,  soit  à  la  glucose,  soit  à  l'hydrosulfile,  à  la  cuve  d'indigo  et 
rehausser  ainsi  la  teinte  bleue.  Dans  un  essai  comparatif  de  cuve 
d'indigo  et  de  cuve  d'indigo  additionnée  de  cuve  au  noir,  cette 
dernière  donnera  des  bleus  beaucoup  plus  foncés.  On  peut,  après 
teinture,  traiter  les  tissus  teints  en  cuve  commune  comme  on  le 
fait  pour  la  cuve  à  l'indigo  seule  et  encore  suroxyrler  le  noir  avec 
une  solution  de  ferrichlorure  acidulée,  d'après  l'excellent  procédé 
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de  M.  Jeanmaire.  On  peut  aussi  imprimer  la  cuve  au  noir  tel 
qu'on  le  fait  pour  la  cuve  d'indigo.  Avec  une  couleur  moins  con- 
centrée, on  obtient  un  très-beau  gris. 

La  solution  alcaline  bleu  violet  peut  être  aussi  bien  réduite 
par  rhydrosulfite  de  calcium  que  par  le  zinc  métallique.  La  cuve 
à  rhydrosulfite  de  calcium  en  solution  alcaline  réussit  très-bien. 
Le  liquide  devient  jaune  et  le  coton  trempé  dans  ce  liquide  prend 
rapidement  à  l'air  une  coloration  bleue.  Si  l'on  ajoute  à  la  solu- 
tion alcaline  une  solution  acide  d'hydrosulfite  de  zinc,  il  y  a  colo- 
ration verte  et,  par  un  excès  du  réactif,  il  se  forme  un  précipité 
vert  tandis  que  le  liquide  se  décolore. 

Je  n'ai  pas  encore  réussi  à  préparer  une  cuve  au  noir  d'aniline 
comme  on  le  fait  si  souvent  pour  l'indigo,  c'est-à-dire  avec  sul- 
fate ferreux  et  hydrate  de  chaux.  Je  n'ai  obtenu  qu'un  dépôt  de 
noir,  sur  lequel  se  trouvait  un  précipité  bleu  violet,  formé  par 
une  laque  du  noir  avec  la  chaux  et  le  fer,  comme  l'a  prouvé  sa 
décomposition  par  l'acide  chlorhydrique,  qui  a  dissous  du  calcium 
ist  du  fer,  pendant  que  le  noir  se  précipitait  sans  altération.  Le 
liquide  clair  était  rouge  violacé  et  se  décolorait  par  le  chlorure 
de  soude. 

On  peut- opérer  de  la  manière  suivante  pour  arriver  à  un  noir 
très-foncé  :  Tremper  le  tissu  alternativement  dans  la  cuve  et 
l'exposer  à  l'air,  jusqu'à  ce  qu'on  soit  arrivé  à  du  bleu  très-foncé, 
puis  suroxyder  pour  arriver  au  noir  non  verdissant.  Après  cela, 
on  recommence  à  tremper  alternativement  dans  la  cuve  et  à 
exposer  à  l'air;  on  suroxyde  de  nouveau,  et  ainsi  de  suite  jus- 
qu'à ce  qu'on  soit  arrivé  à  la  nuance  noire  voulue. 

Une  solution  alcoolique  d'azotite  de  potassium  ne  décolore  pas 
la  solution  bleue,  même  à  chaud,  tandis  que  la  décoloration  se 
montre  tout  de  suite  lorsqu'on  ajoute  une  solution  de  glucose  ou 
d'hydrosulfite  ;  après  la  décoloration,  la  coloration  verte  reparaît 
par  l'addition  d'acide  azotique  fumant. 

La  solution  bleue  est  aussi  décolorée  par  le  mélange  de  gly- 
cérine, stannite  de  soude  et  soude,  proposé  par  M~  Prudliomme 
pour  la  réduction  de  l'indigo. 

Si  l'on  se  sert  de  la  cuve  comme  encre,  on  voit  .les  caractères, 
d'abord  faiblement  colorés,  passer  au  bleu  puis  au  noir  foncé;  on 
peut  donc  employer  le  noir  d'aniline  réduit  comme  encre.  On  peut 
employer  la  cuve  avec  excès  de  glucose  ou  mélangée  avec  de  l'eau 
i&  gomme.  Cet  emploi  a  aussi  de  l'importance  comme  marque 
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pour  les  tissus  dans  le  blanchiment,  la  teinture,  l'impressioa,  etc. 

Si  l'on  applique  ia  cuve  du  noir,  avec  excès  de  glucose,  sur 
papier  au  moyen  d'un  pinceau,  on  obtient,  suivant  le  nombre  de 
couches,  des  teintes  qui  varient  du  gris  clair  au  noir  très-foncé  ; 
le  noir  ainsi,  obtenu  est  très-brillant.  L'écriture  devient  brun-  « 
jaune  par  PhydrQsulfite,  et  repasse  au  bleu,  puis  au  noir  par 
l'oxydation  à  l'air  ou  dans  l'ozone.  Elle  devient  rouge  violet 
par  le  chlorure  de  chaux,  puis  elle  est  décolorée  ;  elle  verdit  par 
tm  acide  et  redevient  noire  par  l'ammoniaque  ;  elle  devient  vio- 
lette par  un  alcali. 

Un  tissu  teint  en  cuve  au  noir  jusqu'au  bleu  violacé  et  traité 
par  une  solution  potassique  additionnée  de  glucose  se  décolore; 
le  liquide  devient  jaune  comme  si  la  glucose  seule  était  dissoute 
dans  la  solution  alcaline.  Le  tissu  teint  en  bleu  plus  foncé  se 
comporte  d'une  manière  analogue.  Un  échantillon  de  tissu  teint 
«n  noir  d'aniline  non  suroxydé  se  décolore  également  par  la  so- 
lution alcaline  de  glucose.  Le  noir  suroxydé  sur  tissu  ne  cède  à 
une  lessive  potassique  que  très-peu  d'un  colorant  violet  qui  est 
décoloré  par  l'addition  de  glucose.  Le  même  tissu  se  décolore 
quand  on  le  traite  par  une  solution  alcaline  de  glucose  ;  il  devient' 
gris  bleu  et  passe  au  vert  par  un  acide. 

Cette  réduction  par  la  glucose  en  présence  d*un  alcali  peut 
s'opérer  aussi  bien  sur  les  noirs  d'aniline  du  commerce  que  sur 
le  noir  électroly tique.  Il  est  cependant  nécessaire  de  rendre  la 
base  du  noir  libre  au  moyen  d'un  alcali,  avant  de  le  soumettre 
aux  autres  traitements.  J'ai  jusqu'à  présent  opéré  sur  un  noir 
d'excellente  qualité  livré  par  la  maison  d'Andiran  et  Wegelin  de 
Mulhouse. 

Il  faut  purifier  les  noirs  d'aniline  du  commerce  par  un  traite- 
ment à  Teau  bouillante  et  à  l'alcool.  On  traite  lé  noir  ainsi  purifié 
par  une  solution  potassique,  à  chaud  ;  la  base  rendue  libre  est 
lavée  à  l'eau,  puis  séchée.  L'extrait  alcalin  de  ce  noir  a  une  cou- 
leur rouge-violet. 

On  dissout  ensuite  la  base  dans  l'acide  sulfurique  fumant,  et 
cette  solution,  versée  dans  l'eau,  donne  un  précipité  qu'on  sépare 
du  liquide  coloré  en  brun  rouge.  Ce  précipité  lavé  paraît   noir; 
mais  étendu  en  couche  mince,  il  est  vert  ;  il  est  dissous  dans  la  ' 
lessive  potassique  et  réduit  par  la  glucose  ou  l'hydrosuifite  de  ' 
calcium. 
-  Quant  à  l'explication  des  faits  qui  précèdent,  il  sera  nécessaire 
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naturellement,  avant  d'établir  une  théorie  sar  les  relations  du 
noir  d'aniline  et  de  ses  dérivés,  d'en  faire  les  analyses  élémen- 
taires et  d'étudier  davantage  leurs  métamorphoses.  C'est  ce 
dont  je  m'occupe  déjà.  Je  me  permets  néanmoins  en  atlendanl 
d'exprimer  la  manière  dont  j'explique  les  faits  connus  jusqu'à 
ce  jour. 

Comme  je  l'ai  trouvé  par  l'analyse  élémentaire,  la  base  du 
noir  d'aniline  électrolytique,  que  j'ai  seul  analysée  jusqu'à  pré- 
sent, a  la  formule  empirique  C8*H20Az4.  J'avais  hésité  entre  les 
deux  formules  rationnelles  : 

AzH 

C6H5 Az  /  \ 

I  C6H*  C6H4 

C6H5— Az  ]      | 

I  et  HAz    AzH 

C6H5— Az  |      | 

I  c6H*  Q6H* 


C6H5— Az 


AzH 


J'avais  adopté  la  seconde.  Les  nouveaux  faits  que  j'ai  étudiés 
me  forcent  à  revenir  à  la  première  formule.  Je  crois  qu'on  peut  en- 
visager le  noir  comme  une  combinaison  tétrazoïque  qui,  par  l'acide 
sulfurique  fumant,  se  change  en  mono-  ou  bisulfoacide,  comme 
l'indigotine  se  transforme  en  acides  sulflndigotique  et  sulfopurpu- 
rique.  Le  sulfo-acide  obtenu  donne  avec  les  réducteurs  des  déri- 
vés hydrogénés  incolores  ;  avec  les  alcalis  des  sels  solubles  dans 
l'eau  avec  couleur  bleu-violacée  se  comportant  de  la  même 
manière,  se  changeant  en  corps  incolores  par  les  moyens  hydro- 
génants,  pour  se  régénérer  de  nouveau  par  déshydrogénation  à 
l'air  ou  par  d'autres  oxydants. 

La  solution  de  ces  sels  alcalins  se  réduit  d'une  manière  ana- 
logue et  forme  alors  la  cuve  dont  j'ai  parlé,  qui  contient  le  sel  de 
l'acide  sulfoconjugué  de  la  combinaison  hydrazoïque  du  noir  d'a- 
niline. Ce  sel  s'oxyde  à  l'air  et  se  change  en  sel  de  l'acide  sulfo- 
conjugué du  noir,  en  prenant  une  couleur  d'un  bleu  violet.  Il  est 
décomposé  par  les  acides  et  le  sulfoacide  du  noir  apparaît  avec 
une  couleur  verte.  Ce  sel  se  change  par  oxydation  en  un  noir  qui 
ne  verdit  plus.  J'ai  employé  pour  le  suroxyder  différents  moyens 
tels  que  le  chlorate  de  potassium  additionné  de  sulfate  de  cuivre 
et  de  chlorhydrate  d'ammoniaque;  le  chlorate  de  potassium  avec 
le  chlorure  de  cuivre  ;  le  bichromate  de  potassium  et  surtout  et 
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de  préférence  l'excellent  suroxydant  do  M.  Jeanmaire,  le  chlorure 
ferrique  en  solution  aqueuse  étendue,  additionnée  d'acide  sulfuri- 
que. 

Dans  le  développement  du  noir  d'aniline  en  liqueur  acide  ou 
neutre,  soit  dans  l'électrolyse  des  sels  d'aniline,  soit  dans  d'autres 
traitements  déshydrogénants,  il  se  forme  d'abord  le  vert  appelé 
éméraldine,  qui  ne  doit  pas  être  confondu  avec  le  précipité  vert 
formé  par  la  solution  du  noir  dans  l'acide  sulfurique  fumant  ver- 
sée dans  l'eau.  Cette  éméraldine  devient  bleue  par  les  alcalis,  se 
change  en  noir  verdissant  par  oxydation  à  l'air,  puis  en  noir  non 
verdissant  par  suroxydation. 

Le  noir  électrolytique  est  du  noir  suroxydé,  si  l'action  a  été 
complète. 

Nous  avons  donc  à  étudier  dans  leurs  métamorphoses  et  par 
l'analyse  élémentaire  les  corps  suivants  :  l'éméraldine,  ce  corps 
intermédiaire  entre  le  noir  verdissant  et  les  sels  d'aniline,  le  noir 
verdissant,  ainsi  que  le  noir  suroxydé  non  verdissant,  le  produit 
de  l'action  de  l'acide  sulfurique  fumant  sur  les  noirs  verdissant 
et  non  verdissant,  produit  qui  est  un  sulfoacide  du  noir,  enfin  le 
produit  incolore  de  l'hydrogénation  de  ce  corps  vert  et  que  je 
veux  appeler  pour  le  moment  noir  d'aniline  réduit  ou  blanc  d'a- 
niline. 

Ces  corps  se  suivent  en  partant  des  sels  d'aniline  dans  la  série 
suivante  : 

Sels  d'aniline,  éméraldine,  noir,  sulfoacide  du  noir,  sulfoacide 
du  noir  hydrogéné  et,  par  oxydation,  de  nouveau  le  noir. 

-D'après  les  essais  qu'a  bien  voulu  entreprendre  M.  Charles 
Kopp,  la  solution  sulfurique  verte  du  noir,  ainsi  que  la  solution 
alcaline  bleue  du  sulfoacide  montrent  dans  leur  analyse  spectrale 
déjà  le  caractère  du  noir  d'aniline. 

II.  —  La  seconde  communication  concerne  le  changement  du 
noir  d'aniline  en  un  corps  qui  a  les  caractères  physico-chimiques 
du  rose  de  naphtaline. 

J'ai  fondu  un  mélange  intime  de  sulfate  acide  de  potassium  et 
de  la  base  du  noir  électrolytique.  J'ai  traité  la  masse  fondue  par 
l'eau  bouillante,  qui  se  colorait  tout  au  plus  légèrement  en  jaunâtre 
et  ne  contenait  ni  sulfite,  ni  hyposulfite,  ni  sulfure.  Les  gaz  dé- 
gagés pendant  l'opération  étaient  de  l'azote  et  de  l'acide  sulfureux. . 
J'ai  alors  traité  le  résidu  insoluble  dans  l'eau,  à  chaud,  par  l'acide 
sulfurique  concentré,  et  j'ai  versé  la  solution  acide  dans  l'eau. 
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L'eau  s'est  colorée  en  rouge  violet  et  a  acquis  une  belle  fluo- 
rescence par  l'addition  d'ammoniaque.  A  côté  du  liquide  rouge 
violet,  il  se  forme  un  abondant  précipité  noir,  insoluble  dans  Peau 
bouillante,  mais  qui  cède  à  l'alcool  un  colorant  rose  possédant  la 
fluorescence  rouge  feu  du  rose  de  naphtaline  et  montrant  les 
mêmes  réactions  spectrales  et  chimiques  que  ce  corps.  Le  rende* 
ment  de  ce  corps,  indépendamment  duquel  il  se  forme  un  colo- 
rant violet,  est  très-considérable.  Le  colorant  rose  ainsi  obtenu, 
et  après  élimination  du  violet,  teint  la  soie  en  nuances  tout  à  fait 
semblables  à  celles  du  rose  de  naphtaline. 

J'envisage  le  changement  du  noir  en  colorant  rose  fluorescent 
comme  une  déshydrogénationdu  noir. 

Si  le  produit  est  véritablement  du  rose  de  naphtaline,  ce  qui 
sera  déterminé  par  l'analyse  élémentaire,  l'équation  est  : 

5[C24H20Az*]— 16H— 8Az=4[C30H2iAz3]. 
Noir  étectroly  tique.  Corps  rose  fluorescent. 

La  réaction  entre  le  bisulfate  et  le  noir  s'explique  ainsi  : 

5[G24H20Az4]+16[HKSO!i]=8Az+8SO2+16H2O+8K2SO4 

+4{C30H2iAz3]. 

Le  bisulfate  agit  comme  oxydant,  en  se  décomposant  en  sulfate 
normal,  eau,  acide  sulfureux  et  oxygène. 

Nous  savons  par  les  recherches  de  M.  Hofmann  qu'il  y  a  eucore 
une  série  d'autres  colorants  qui  ressemblent  au  rouge  de  naphta- 
line et  dont  l'un  se  forme  peut-être  dans  la  métamorphose  du 
noir  que  je  viens  de  décrire. 

Je  poursuis  cette  étude.  Je  suis  aussi  occupé. à  étudier  l'action 
du  bisulfate  de  potassium*  ainsi  que  d'autres  bisulfates  et  sulfates, 
sur  différents  corps  et  principalement  sur  les  chromogènes  et  les. 
matières  colorantes,  persuadé  que  les  bisulfates  et  aussi  certains 
sulfates  pourront  trouver  un  emploi  beaucoup  plus  grand  que 
jusqu'à  présent,  comme  oxydant  ou  déshydro gênant. 

Si  Ton  traite  le  noir  du  commerce,  tel  qu'on  le  livre  à  l'indus- 
trie, par  le  bisulfate  de  potassium,  la  masse  se  boursoufle  et  il 
se  forme  à  côté  d'acide  sulfureux  un  gaz  brûlant  avec  une  flamme 
bleue»  J'ai  traité  de  cette  manière  le  noir  de  MM.  d'Andiratt  et 
Wegelin  et  le  résultat  de  cette  opération  a  été  tout  autre  que  celui 
qu'on  obtient  en  traitant  la  base  du  même  noir. 

Si,  après  avoir  fondu  la  base  du  noir  avec  le  bisulfate  et  traité 
la  masse  ainsi  obtenue  par  l'eau  bouillante,  on  ne  traite  pas  le  ré- 
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sidu  par  l'acide  sulfurique  concentré,  mais  directement  par  l'al- 
cool, ce  véhicule  n'enlève  qu'un  colorant  brun  jaune  ;  si  1  on 
ajoute  de  l'acide  sulfurique  étendue  l'alcool,  ce  dernier  se  colore 
en  violet  pâle.  Si  alors  on  traite  le  résidu  par  la  solution  de  po- 
tasse caustique,  la  solution  alcaline  devient  violet  rose  et  l'ex- 
trait alcoolique  du  résidu  est  bleu. 

Transformation  de  l'acide  pyrotartrique  ordinaire  en   bromny- 
drate  d'étayiène  triftroAé;  par  H.  Edme  BOURGOItf. 


L'acide  pyrotartrique  qui  -m'a  servi  dans  les  expériences  qui 
vont  suivre  a  été  obtenu  par  la  distillation  de  l'acide  tar trique, 
d'après  la  méthode  de  Arppe,  modifiée  par  M.  Béchamp.  Seule- 
ment, au  lieu  d'effectuer  les  purifications  à  l'aide  du  charbon  ou 
de  l'alcool,  j'ai  trouvé  plus  avantageux  d'opérer  ainsi  qu'il  suit: 
Le  Hqmde  distillé  est  additionné  de  deux  fois  son  volume  d'eau, 
puis  filtré  pour  séparer  une  petite  quantité  d'un  liquide  empyreu- 
matique  dont  il  est  impossible  d'éviter  la  formation;  on  le  con- 
centre ensuite  au  bain-marie,  de  manière  à  obtenir  du  premier 
coup  une  belle  cristallisation.  L'eau-mère,  plus  ou  moins  colorée, 
est  saturée  par  du  carbonate  de  sonde  ;  la  solution  neutre  est 
filtrée,  puis  concentrée  et  précipitée  par  l'alcool,  ce  qui  donne  du 
pyrotartrate  de  soude,  sel  qui  permet  de  régénérer  au  besoin  l'a- 
cide à  l'état  de  pureté. 

Cette  méthode  réussit  bien,  à  la  condition  toutefois  de  chauffer 
modérément  au  commencement  de  la  distillation. 

Dans  le  but  d'obtenir  les  produits  ultimes  de  l'action  du  brome 
sur  l'acide  pyrotartrique,  j'ai  traité  en  vase  clos  le  mélange  sui- 
vant: 

Acide  pyrotartrique . 6*%& 

Brome 10e0 

Eau , 50 

La  température  étant  maintenue  à  190-132°,  il  ne  faut  pas 
moins  de  trente-six  heures  pour  que  le  brome  soit  absorbé.  A 
152°,  quinze  heures  suffisent  pour  obtenir  ce  résultat.  Toutefois, 
an  point  de  vue  de  la  pureté  du  produit  de  la  réaction,  il  est  pré- 
férable d'opérer  à  une  température  moins  élevée. 

A  l'ouverture  des  tubes,  il  se  dégage  de  l'acide  carbonique  en 
abondance.  Au  fond  de  chaque  tube,  on  trouve  un  liquide  dense, 
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surmonté  d'une  couche  aqueuse  qui  dégage  à  chaud  de  l'acide 
bromhydrique  et  qui  ne  laisse  presque  rien  à  Pévaporation.  Ce 
liquide  dense,  insoluble  dans  l'eau,  est  donc  le  seul  produit  im- 
portant qui  prenne  naissance  dans  les  conditions  de  l'expé- 
rience. 

Voici  ses  propriétés  : 

Lavé  avec  une  dissolution  étendue  de  potasse  caustique,  il  est 
incolore  et  transparent.  Il  possède  une  odeur  éthérée  et  comme 
camphrée.  Ses  vapeurs  irritent  fortement  les  yeux  en  provoquant 
un  larmoiement  des  plus  douloureux;  sa  saveur  est  piquante, 
très-sucrée.  Sa  densité  à  zéro  est  égale  à  2,93.  Enfin,  chauffé 
graduellement,  il  se  colore  et  distille  vers  200°  en  se  décompo- 
sant partiellement. 

D'après  son  analyse,  il  répond  à  la  formule  C4H2Br*.  Voici 
quelques  analyses  de  produits  obtenus  de  106°  à  152°: 

I.  —  0,629  de  matière  ont  donné  :  acide  carbonique  0,155  ;  eau 
0,059; 
IL  —  0,439  ont  donné  :  acide  carbonique  0,111  et  eau  0,036  ; 

III.  —  0,366  ont  fourni,  par  la  méthode  de  Carius,  0,786  de 
bromure  d'argent  ; 

IV.  —  0,348  ont  fourni  0,758  de  bromure  d'argent  ; 

Résultats  qui,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux  nombres 
suivants  : 

I.  II.  III.  IV:  Théorie. 

Carbone 6,7  6,9  »  i  6,94 

Hydrogène...        1,0  0,9  »  >  6,58 

Brome »  »  92,04  92,6  92,48 

Soumis  à  l'action  d'un  mélange  réfrigérant,  il  se  congèle  vers 
—  17°.  11  se  distingue  par  là  du  perbromure  d'acétylène;  en  effet, 
ayant  eu  autrefois  l'occasion  de  préparer  ce  dernier  composé  en 
grande  quantité,  j'ai  constaté  qu'il  restait  parfaitement  liquide  à 
vingt  degrés  au-dessous  de  zéro. 

D'après  la  manière  dont  il  se  comporte  avec  les  réactifs,  on 
peut  le  considérer  comme  du  bromhydrate  d'éthylène  tribromé, 
corps  qui  me  paraît  identique  avec  le  bibromure  d'éthylène  tri- 
bromé, lequel  se  solidifie  aussi  dans  un  mélange  réfrigérant  et 
possède  d'ailleurs  les  mêmes  propriétés  physiques  et  chi- 
miques. 

Il  est  attaqué  par  l'acide  nitrique  fumant  ;  si  l'on  opère  en  pré- 
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sence  de  l'azotate  d'argent,  il  y  a  formation  de  bromure  d'argent, 
même  à  froid. 

Dissous  dans  une  solution  alcoolique  de  potasse,  il  donne  im- 
médiatement naissance  à  un  dépôt  de  bromure  de  potassium;  en 
ajoutant  de  l'eau,  il  se  précipite  un  carbure  liquide,  qui  absorbe 
le  brome  pour  se  transformer  en  un  beau  corps  cristallisé,  le  bro- 
mure d'éthylène  tribromé. 

Théoriquement,  le  brome  en  réagissant  sur  l'acide  pyrotar- 
trique  ordinaire  devrait  fournir  du  tétrabromure  d'allylène  ou  un 
Isomère  : 

Ci0H8O8-f4Br2=2C2O*4-4HBrfC6H4Br4. 

Sans  chercher  à  expliquer  ici  le  mécanisme  probable  qui  pré- 
side à  la  formation  du  bromhydrate  d'éthylène  tribromé  et  non  à 
celle  du  tétrabromure  d'allylène,  ce  que  je  me  propose  de  déter- 
miner expérimentalement  dans  un  autre  travail,  je  me  conten- 
terai de  faire  remarquer  que  l'acide  pyrotartrique  ordinaire  et 
l'acide  normal  de  M.  Reboul  donnent  deux  séries  parallèles  de 
dérivés,  dont  l'isomérie  se  poursuit  jusque  dans  les  composés  qui 
ne  renferment  plus  que  quatre  équivalents  de  carbone  ;  et  en 
outre,  qu'il  existe  trois  corps  répondant  à  la  formule  C*H2Br*  : 

i°  Le  perbromure  d'acétylène,  qui  résulte  de  la  combinaison 
directe  de  l'acétylène  avec  le  brome  et  qui  reste  liquide  dans  un 
mélange  réfrigérant  de  glace  et  de  sel  marin  ; 

2°  Le  bromhydrate  d'éthylène  tribromé,  ou  bibromure  d'éthy- 
lène bibronié,  qui  se  solidifie  vers  17°  au-dessous  de  zéro  ; 

3°  L'hydrure  d'éthylène  tétrabromé,  corps  crista'lisé  qui  fond 
à  54°5  et  qui  répond  à  l'acide  succinique,  ainsi  qu'à  l'acide  pyro- 
tartrique normal  de  M,  RebouL 

Il  résulte  enfin  de  ce  qui  précède  que  le  brome  est  un  agent 
très-propre  à  me  tre  en  évidence  l'isomérie  qui  existe  entre  les 
acides  pyrotartriques  et  qu'il  aidera  sans  doute  à  élucider  la 
question  suivante  posée  autrefois  par  M.  Gahours  : 

«  Il  y  aurait,  je  crois,  un  grand  intérêt  à  faire  agir  le  brome 
«  sur  l'acide  pyrotartrique  artificiel  obtenu  par  les  divers  dérivés 
«  pyrogénés  de  l'acide  citrique  et  à  rechercher  s'il  se  forme, 
c  dans  ces  circonstances,  un  produit  unique;  ou  bien  si  Ton  re- 
*  tombe  sur  les  trois  modifications  précédentes,  chacun  de  ces 
c  acides  pyrotartriques  ayant  conservé  quelque  chose  de  son  oiï- 
c  gine  (1).  » 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  (8),  t.xxvn,  p.  155,  1863. 
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Note  sur  le  dosage  des  sacres  et  de  l'acidité  contenus  dans 
3*7  variétés  de  pommes  à  couteau  et  8  espèces  &  cidre;  par 
M.  A.  TRUELLE  (1). 

On  sait, "d'après  les  travaux  de  M.  le  professeur  Buignet  (2),  de 
regrettée  mémoire,  qu'il  existe  deux  sucres  bien  distincts  dans  un 
certain  nombre  de  fruits  acides,  tels  que  les  citrons,  les  groseilles, 
les  oranges,  les  prunes,  les  pommes,  les  poires,  etc.,  et  qu'on  ne 
peut  établir  aucun  rapport  entre  l'acidité  et  la  proportion  relative 
de  ces  deux  sucres. 

M'occuparit  depuis  plusieurs  mois  déjà  de  doser  les  sucres  et 
l'acidité  renfermés  tant  dans  les  pommes  à  couteau  que  dans  les 
espèces  à  cidre,  il  m'a  paru  intéressant  de  faire  connaître  les  ré- 
sultats auxquels  je  suis  arrivé  afin  de  montrer  la  vérité  de  l'opi- 
nion avancée  par  M.  Buignet  qui,  préoccupé  surtout  de  passer  en 
revue  toute  la  série  des  fruits  acides,  à  quelque  famille  qu'ils  ap- 
partiennent, n'a  opéré  que  sur  trois  espèces  de  pommes  à  cou- 
teau :  calville,  reinette  d'Angleterre  et  reinette  grise. 

La  note  que  je  publie  aujourd'hui  a  donc  pour  but  : 

1»  De  faire  connaître  la  quantité  des  deux  sucres  :  réducteur  et 
non  réducteur,  ainsi  que  l'acidité,  contenus  dans  un  certain  nom- 
bre de  variétés  de  pommes  à  couteau  et  à  cidre,  non  encore  sou- 
mises à  l'analyse  ; 

2°  De  prouver  que  l'opinion  émise  d'une  manière  générale  sur 
les  fruits  acides,  par  M.  Buignet,  est  exacte  pour  les  pommes. 

Mais  avant  de  donner  les  résultats  de  mes  dosages,  je  crois 
utile  de  montrer  la  méthode  que  j'ai  suivie,  car  si  j'ai  parfois  mis 
en  pratique  celle  de  M.  Buignet,  parfois  aussi  je  l'ai  un  peu  mo- 
difiée, et  dans  le  cas  dé  l'acidité  je  lui  en  aï  substitué  une  autre 
qui,  je  crois,  est  préférable. 


(1)  Je  tiens  de  l'extrême  obligeance  de  M.  Ch.  Baltet,  horticulteur  des  plus 
distingués  et  des  plus  connus  du  monde  horticole,  la  magnifique  collection 
de  pommes  (anglaises,  américaines,  allemandes  et  françaises)  dont  j'ai  fait 
l'analyse,  collection  pour  laquelle  il  a  obtenu  une  médaille  d'or  à  l'exposition 
agricole  tenue  au  Palais  de  l'Industrie  pendant  le  mois  de  février.  Je  suis 
heureux  de  lui  exprimer,  une  fois  de  plus,  mes  remerciments  les  plus  sin- 
cères. 

(2)  Buignet  (thèse  de  doctorat  1860),  Annales  de  Chimie  et  de  Physique, 
8«  série.  t.LXi,  p.  233-308,  1861. 
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EXPOSITION  DE  LA   MÉTHODE    EMPLOYÉE    POUR    LES    DOSAGES  DES  SUCRES 

ET  DE  L'ACIDITÉ. 

1°  Préparation  des  sues.  —  Cette  opération,  des  plus  simples 
lorsque  les  fruits  ont  dépassé  la  maturité,  exige  quelques  précau- 
tions dans  le  cas  contraire;  en  effet,  on  trouve  fréquemment  des 
espèces  qui  offrent  sous  le  pilon  une  certaine  élasticité,  et  il  faut 
avoir  soin  quand  on  les  contuse  d'éviter  leur  projection  en  dehors 
du  mortier. 

J'ai  opéré  constamment  sur  50  grammes  de  pulpe  :  épicarpe  et 
mésocarpe  ;  les  pépins  et  l'endocarpe  n'entrent  donc  pas  dans  ce 
poids.  Ainsi  que  M.  Buignet,  j'ai  traité  la  pulpe  par  dix  fois  son 
poids  d'eau  distillée  et  je  me  suis  servi  d'un  linge  fin  pour  débar- 
rasser le  liquide  de  toute  partie  du  papenchyme. 

Le  volume  fait,  500  centimètres  cubes,  je  filtre;  je  mesure 
100  centimètres  cubes  que  je  traite  par  un  excès  de  sous-acétate 
de  plomb  ;'  j'abandonne  au  contact  pendant  quelques  heures,  je 
jette  le  tout  sur  un  filtre  et,  après  lavages  à  l'eau  distillée  tant  du 
précipité  plombique  que  des  instruments  qui  m'ont  servi  à  mesu- 
rer et  à  décolorer  le  liquide  extractif,  je  fais  un  volume  exact  de 
150  centimètres  cubes. 

C'est  avec  des  liqueurs  ainsi  préparées  que  je  procède  au  dosage 
des  sucres. 

2°  Dosage  des  sucres.  —  Je  me  suis  servi  pour  cette  opération 
d'une  liqueur  de  FeWing  de  composition  telle  que  10  centimètres 
cubes  correspondaient  à  0,054  milligrammes  de  sucre  réduc- 
teur; j'ai  vérifié  ce  titre,  dès  le  début,  par  un  essai  comparatif 
exécuté  avec  le  saccharimètre  de  M.  Laurent  et  j'ai  trouvé  des 
chiffres  très-rapprochés. 

J'ai  dosé  le  sucre  réducteur  contenu  dans  les  sucs  avec  toutes 
les  précautions  recommandées  en  pareil  cas  à  l'égard  de  la  li- 
queur de  Fehling;  quant  au  sucre  non  réducteur,  que  j'appellerai 
parfois,  d'un  nom  qui  lui  appartient,  sucre  de  canne,  je  l'ai  d'abord 
interverti  à  l'aide  de  l'acide  sulfurîque,  puis  j'ai  trouvé  la  proportion 
dans  laquelle  il  se  trouve  uni  au  sucre  réducteur  en  multipliant  la 
différence  constatée  entre  les  deux  quantités"  de  sucre  avant  et 
après  inversiou  par  le  rapport  des  équivalents  de  ces  deux  su- 

crés^j  ou  plus  simpleïtteuLtjj- 
8°  Dosage  de  factàHé.  —  Le  dosage  de  l'acidité  eonsAilue  une 
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opération  des  plus  délicates  et  ne  peut  se  faire  d'après  les  mé- 
thodes acidimétriques  ordinaires,  car  lorsqu'on  verse  un  alcali 
dans  un  suc  de  pomme  ou  de  poire,  il  se  développe  peu  à  peu 
une  coloration  bvun  rougettre  qui  augmente  d'intensité  à  mesure 
qu'on  approche  du  point  de  maturation,  et  de  telle  façon  qu'il  est 
complètement  impossible,  même  dans  un  suc  incolore  au  début, 
de  se  servir  de  la  teinture  de  tournesol. 

Voici  la  méthode  que  j'indique  comme  donnant  de  bons  résul- 
tats: On  introduit  50  centimètres  cubes  de  suc  limpide  de  pomme 
ou  de  poire  dans  un  vase  à  saturation  de  250  centimètres  cubes 
environ  de  capacité,  puis  on  fait  adhérer  un  papier  de  tournesol 
sensibilisé  à  la  paroi  supérieure  du  vase  et  de  telle  manière  que, 
même  par  l'agitation,  le  liquide  mis  en  expérience  ne  puisse 
venir  laver  le  papier,  lui  enlever  de  sa  matière  colorante  et  le 
rendre  ainsi  moins  sensible.  Ceci  fait,  à  l'aide  d'une  burette  de 
Mohr,  divisée  en  dixième  de  centimètre  cube,  on  laisse  tomber 
quelques  gouttes  d'eau  de  baryte,  on  agite  vivement,  puis  on 
incline  le  vase  à  saturation  de  façon  à  ce  que  le  liquide  baigne  le 
papier  de  tournesol,  et  on  répète  la  même  opération,  jusqu'à  ce 
que,  par  tâtonnement,  on  obtienne  une  légère  teinte  bleue  du  pa- 
pier réactif.  On  introduit  alors  dans  un  autre  vase' à  saturation  la 
même  quantité  de  suc  filtré,  on  y  détermine  avec  la  burette  l'afiu- 
sion  immédiate  d'un  volume  d'eau  de  baryte  égal  à  celui  qu'on  a 
déjà  employé,  à  deux  ou  trois  divisions  près,  et  on  a  soin,  par  des 
immersions  répétées  du  papier  sensibilisé^  et  par  l'addition  pru- 
dente d'une  goutte  ou  deux  d'eau  alcaline,  de  saisir  le  point  exact 
de  saturation.  Ce  dosage  est,  je  le  répète,  des  plus  délicats,  mais 
je  crois  y  être  parvenu  ainsi  avec  toute  l'exactitude  possible  en 
pareil  cas. 

L'eau  de  baryte  dont  je  me  suis  servi  était  saturée  à  froid  de 
cet  alcali.  Je  l'ai  dosée  avec  de  l'acide  sulfurique  titré  et  j'ai  tou- 
jours eu  soin  d'examiner  sort  titre  chaque  fois  que  j'ai  eu  besoin 
de  m'en  servir. 

J'ai  rapporté  l'acidité  contenue  dans  les  sucs  de  pommes  à 
l'acide  sulfurique  monohydraté?  [k  cause  de  la  grande  difficulté 
qu'il  y  a  de  séparer  l'acide  malique.  de  l'acide  tartrique  dans  un 
liquide  où  ils  existent  en  très-petite  quantité. 

Voilà  la  méthode  sur  laquelle  reposent  les  dosages  dont  j'ai 
rassemblé  les  résultats  dans  un  tableau  ci-joint  ;  je  crois  oet(e 
méthode  bonne,  j'ai  apporté  les  plus  grands  soins  dans  les  mani- 
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pulations  qu'elle  comporte,  et  si  les  chiffres  que  j'ai  trouvés  n'ex- 
priment pas  la  vérité  absolue,  ce  qui  csl  presque  impossible  dans 
des  recherches  physiologiques,  l'écart  qui  existe  ne  saurait  avoir 
une  grande  importance. 

CONSIDÉRATIONS  GENERALES  SUR   LES  QUANTITES  DES  DIFFERENTS  SUCRES 
ET  SUR  L'ACIDITÉ  CONTENUS  DANS  LES  POMMES. 

J'ai  donc  pu,  grâce  à  l'obligeance  de  M;  Gh.  Ballet,  étudier 
tour  à  tour  cinq  grands  genres  français  de  pommes  à  couteau  : 
api,  calville,  fenouillet,  pigeon  et  reinette,  et  deux  genres  an- 
glais :  pearmain  et  pippin,  ainsi  qu'un  grand  nombre  d'autres 
espèces  étrangères  inscrites  dans  le  tableau  ci-joint.  Il  est  vrai 
qu'à  l'exception  des  genres  calville  et  reinette,  j'ai  besoin  de  con- 
tinuer des  recherches  sur  un  plus  grand  nombre  de  variétés  des 
autres  groupes,  ce  que  j'espère  pouvoir  entreprendre  dans  \& 
courant  de  Tannée. 

Les  fruits  que  j'ai  analysés  proviennent  de  jeunes  pommiers 
cultivés  dans  un  terrain  calcaire  recouvert  d'une  épaisse  couche 
d'humus. 

Le  tableau  suivant  contient  les  résultats  de  mes  analyses. 

Tableau  exprimant  la  quantité  des  sucres,  réducteur  et  non 
réducteur,  ainsi  que  T acidité  contenus  dans  cent  grammes  dk 
pulpe. 


NOMS   DES   GENRES 

et 
des  espèces. 


SUCRE 

réducteur. 


SUCRE 

nos  rédacteur. 


sucre  - 
total. 


ACIDITE 

exprimée 
en  SO*H. 


1°  Espèces  pour  la  table  et  la  cuisine. 


Pomme  Àpi  rose. , . . . . 

—  Calville  blanc  . . 

—  Calville  de  Uamsioo . . . 

—  Calville  du  roi.. 

—  Cahille  renge  d'hiver  . 

—  Cahille  St-Sanveur.... 

—  d'Eve 

—  Faubt 


7/232 

gr. 
3,668 

10,900 

0,190 

6,317 

5,600 

11,977 

0,316 

9,101 

3,377 

12,478 

2,274 

7,510 

0,664 

8,174 

0,190 

8,916 

2,722 

11,668 

0,116 

9,364 

1,032 

10,396 

0,217 

5,704 

1,576 

7,280 

0,338 

9,529 

2,970 

12,499 

0,210 
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NOMS  DBS  GEHWtS 

des  espèces. 


Fenouiltët  gris. 
Çrrosrayé  rouge. 
LinneousPippin 

d'Or... 

ftarmain  de  CltAc . . . 
figwn  Manc  de  Ihyer. 

Pippinde  flnwfe 

typ»  friileNlir.. 
Kppia  Ac  tanner .- . . 
Reiaelte  d'Amérique. . . . 
tciaette  d'Anlh«ieu\ . . 
Reinette  4a  Canada...  • . 

Reinette  de  Caux 

Reinette  franche 
Semelle  grise  d'automne. 
Veinette  griicieTorlugal 
Reinette  Lagrange  .... 
Reinette  de  Madère. ... 
Rein,  plate  de  Champagne 
Reinette  rtntie  américaine 
\Ruiwillu  nnm  du  ftwtin 
Reinette  Thouin 
Reinette  Titus. . 
Reinette  verte.  .• 
Royale  Angleterre 

Rosette  - 

Vermillon  rayé. 

WageilèT 

William  Penn. . 


SUCRE 

réducteur. 


13,386 
8,265 
8,617 
«,238 
"7,500 
7,788 

40*88© 
8.,  617 
7,168 
8,131 

12,180 

10^507 
9,100 
9,473 

10,250 

10,066 
8,810 

11,016 
9,642 
9,000 

11,695 
8,709 
«,'«585 
9,670 
-9,1204 
6,864 
*f«6 
8,100 


SUCRE 

non  rédacteur. 


i 


0,1 

0,992 

1,084 

0,782 

1,425 

1,355 

2,647 

1,438 

.3,183 

0,643 
1„358 
0,731 
3,825 
2,292 
3,347 
0,674 
2,489 
6,458 
5,440 
4)^816 
1,481 
0,397 
1,433 
1,073 
6,1874 
0,604 
1 ,517 
ly099 


Pomme  Amer  doux 

—  Ganette 

—  Noire  de  Vitry..; 

—  Petit  Muscadet. .' 
~-      Petite  normande 

—  Rouget 


9,642 


,2°  Espèces -à  eidre. 

s*. 
0,829 

8,634  ,     1,708 

9,529  *     1,207 

7,788  [     1,761 

8,617  1,806 

9,642  0,458 


SUCRE 

total. 


ST- 


14,225 

9,257 

9,701 

9,620 

«,925 

'3,138 

18,447 

10,049 

40,351 

8,838 

12,8*23 

41,565 

3,831 

13,298 

12,542 

13,413 

9,484 

13,505 

10,100 

14,440 

4â,4dâ 

12,576 

9,706 

11,018 

10,743 

40,078 

7,468 

t0,643 

9,199 


16,4T1 
'9 ,742 

10,736 
9,549 

10,423 

16,100 


ACIDITE 

«^primée] 
en  SOW., 


nulle. 
0,788 
0,217 
0,296 
6,212 
0,274 
0,338 
«,359 
6,400 
0,106 
0,516 
0,232 
0,288 
0,444 
0,138 
6,338 
0,276 
» 

0,290 
6,253 
^6,2*3 
0,210 
0,516 
0,359 
0,298 

-» 
0,084 
0,168 
0,179 


gr. 
0,106 

0,084 

0,148 

0,106 

0,084 

0,296 


t 


Les -guillemets  indiquent  que  je  n'ai.jw  jtoser  ttycidité)  dans  ces  è*ux  sjMevces 
liqueurs  ayant  été  renversées. 
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L'examen  du  tableau  ci-dessus  montre  d'une. manière  générale 
que  le  sucre  interverti  et  le  sucre  de  canne  existent  à  l'état  de 
mélange  tant  dans  les  pommes  à  couteau  que  dans  les  espèces  à 
cidre,  tet  de  plus  qu'il  est  impossible  d'établir  la  proportion  sui- 
vant laquelle  ils  y  sont  contenus,  que  Ton  envisage  les  genres  et 
les  variétés  des  fruits  à  couteau  aussi  bien  que  les  différentes 
espèces  à  cidre. 

A  Tégard  des  fruits  à  couteau,  on  peut  se  rendre  compte  de 
l'opinion  que  j'àvance.en  consultant  le  tableau  suivant  : 


NOMS   DES   GENRES 

et 
des  espèces. 

SUCRE 

réducteur. 

SUCRE     ' j 

au  fàtatetir. 

"SUCRE      ( 

total. 

ACIDITÉ 

■exprimée 
en  SO*H . 

Pomme  Calville  blanc. . 

—  Reinette  renne  imérieaiie 

—  Fe nouillet  gris. 

6,377 

9,000 

7,232 

13,386 

5,600 
5,540 
3,668 
0,839 

11,977 
14,440 
10,900 
14,225 

gr. 
0,3i6 

0,253 

0,190    ' 

nulle.  ■' 

On  voit  donc,  en  suivant  la  marcfee  descendante  de  la  quantité 
de*sucre  de  canne,  que  le  calville  blanc  contient  presque  J  a  moi- 
tié de  son  poids  total  en  sucre  de  canne,  tandis  que  la  reinette 
rousse  américaine  en. renferme  plus  du  tiers,  Tapi  rose  environ 
le  tiers,  et  enfin  le  fenouillet  gris  un  peu  plus  delà  seizième 
partie. 

rSi'des  genres  nous  passons  aux  variétés,  nous  constatons  que 
dans  le  genre  icalville >la  quantité  «de  sucre  non  réducteur  oscille 
entre  la  moitié  du  poid6  total  des  deux  sucres  (calville  blanc)  et 
le  douzième  (calville  du  roi)  et  que,  chez  les  reinettes,  il  varie 
entre  le  tiers  (reinette  rousse  américaine)  et  le  viqgt-deuxième 
(reinette  plate  de  Obuspagne)  en  passant  évidemment  dans  les 
variétés  <des  deux  genres  par  des  proportions  intermédiaires. 

Dans  les  six  teepèoes  acides  soumises  à  l'analyse,  on  trouve 
moins  »de  sucre  de  eanne  que  dans  les  teçpèces  à  couteau,  car  le 
chiffre  maxima  qui  s'élève  à  1«806,  chez  la  petite  Nermande,  ne 
compose  qu'à  grand-peine  le  sixième  du  poids  total,  tandis  que  le 
chiffre  minima  est  également  un  /vingt-deuxième  du  poids  des 
deux  sucres  (Rouget). 
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Il  est  bien  certain,  toutefois,  que,  malgré  l'exactitude  que  j'ai 
apportée  dans  mes  dosages,  les  quantités  que  j'ai  trouvées  peu- 
vent varier  avec  les  différentes  époques  de  la  maturité,  et  qu'il  y 
a  lieu,  ce  que  je  ferai,  du  reste,  de  rechercher  dans  quelles  limites 
ont  lien  les  variations  des  deux  sucres.  C'est  particulièrement 
pour  les  pommes  à  cidre  que  je  fais  cette  remarque,  car  elles 
mûrissent  avant  la  fin  de  décembre,  tandis  que  pour  les  pommes 
à  couteau,  la  maturité,  pour  un  grand  nombre  d'entre  elles,  n*a  lieu 
que  de  janvier  à  mars  ;  cependant  il  faut  aussi  en  tenir  compte. 

L'acidité  est  également  sujette  aux  mêmes  écarts,  et  pour  ne 
pas  sortir  des  exemples  choisis  dans  le  petit  tableau  ci-dessus, 
on  remarque  que  le  calville  blanc,  qui  contient  le  plus  ,de 
sucre  de  canne,  est  le  fruit  qui  contient  aussi  le  plus  d'aci- 
dité, et  que  le  fenouillet  gris,  qui  renferme  le  moins  de  sucre  non 
réducteur,  est  celui  où  l'acidité  est  si  faible  qu'elle  n'a  pu  être 
constatée.  On  voit  de  même  la  reinette  rousse  américaine,  qui 
contient  plus  de  sucre  non  réducteur  que  Tapi  rose,  être  douée 
d'une  acidité  plus  forte  que  celle  de  ce  dernier  fruit.  A  priori, 
on  est  frappé  de  cette  anomalie,  car  on  est  tout  disposé  à  croire 
que  les  acides  organiques,  citrique,  malique  et  tartrique  con- 
tenus clans  la  pulpe  des  fruits  exercent  une  influence  sur  le  sucre 
de  canne  pour  le  transformer  en  sucre  réducteur,  et  cependant 
l'analyse  démontre  qu'il  n'en  est  rien  et  qu'on  ne  peut  établir 
aucun  rapport  à  ce  sujet. 

Je  crois  inutile  de  multiplier  les  exemples,  car  on  pourra  se  con- 
vaincre facilement  de  ce  que  j'avance  en  se  reportant  au  tableau 
.  général. 

Au  total,  j'ose  espérer  avoir  démontré  d'une  manière  suffisante 
l'exactitude  des  conclusions  de  M.  Buignet  à  l'égard  des  sucres  et 
de  l'acidité  contenus  dans  les  pommes,  et  je  me  propose  d'étendre 
ces  recherches  sur  un  nombre  aussi  grand  de  variétés  de  poires. 

En  me  plaçant  dans  un  autre  ordre  de  considérations,  je  pour- 
rais conclure  de  ces  recherches  que  la  quantité  des  sucres,  dans 
la  période  de  la  maturité  qui  précède  immédiatement  le  blessisse- 
ment  des  fruits,  ne  s'élève  pas,  chez  les  pommes,  au-dessus 
de  15  grammes  %  de  pulpe  ;  que  le  genre  reinette  renferme 
à  la  fois  les  pommes  les  plus  sucrées  et  les  plus  acides  ;  que 
le  genre  fenouillet  vient  en  seconde  ligne  avec  une  acidité, 
sinon  entièrement  nulle,  tout  au  plus  très-faible  ;  que  le  genre 
calville  contient  une  quantité  moyenne  de  sucres  et  d'acidité,  etc. 


_j 
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Je  pourrais  aussi  essayer  d'établir,  pour  les  pommes,  l'échelle 
de  la  quantité  des  sucres,  et  me  basant  sur  des  résultats  obtenus 
dans  des  analyses  autres  que  celles  que  je  publie  aujourd'hui, 
fixer  trois  catégories. 

Dans  la  ir«  se  placeraient  les  fruits  contenant  un  total  de  12  à   15gr  %• 
2«  —  —  9  k  12    — 

3«  -  -  6  à    9    — 

Mais  j 3  préfère  attendre  que  quelques  années  de  recherches 
m'aient  mieux  appris  les  limites  entre  lesquelles  varient  les  sucres 
et  l'acidité,  suivant  les  genres,  les  espèces,  l'âge  des  arbres,  la 
nature  des  terrains,  l'exposition,  elc. 

Ce  problème  est,  comme  il  est  facile  de  le  comprendre,  des  plus 
compliqués  ;  j'ose  espérer  cependant,  après  de  nombreuses  et 
patientes  études,  contribuer  un  peu  à  en  faciliter  la  solution. 


Sur  les  dérivés  de  la  naphtaline  dinitrée  a  et  p; 

par  H.  A.  ATTERBERG  (1). 


L'auteur  a  obtenu  par  l'action  de  PCI5  sur  la  naphtaline  dini- 
trée a  (XXVI,  563)  une  naphtaline  dichlorée  y,  fusible  à  107°, 
qu'on  peut  aussi  obtenir  par  l'action  du  chlore  sur  lia  naphtaline 
mononitréep  (XXVI,  p.  561).  Cette  naphtaline  dichlorée  (y)  donne 
le  dérivé  nitré  y  C10HsCl2AzOa,  qui,  par  l'action  de  PCI*,  fournit 
une  naphtaline  trichlorée  (Bull.  XXVI,  p.  562),  fusible  à  131°. 
Ce  même  dérivé,  y  Gl0H5ClsAzO2,  donne  avec  un  mélange  d'a- 
cides sulfurique  et  azotique  une  naphtaline  dichlorée  dinitrée, 
<310H6Gl2(AzO*)2.  Ce  dérivé  cristallise  en  prismes  jaunes,  fragiles, 
peu  soiubles  dans  l'acide  acétique.  Une  lessive  concentrée  de 
potasse  ne  l'attaque  pas.  Point  de  fusion,  246°. 

L'analyse  a  fourni  les  nombres  suivants  : 


Chlore, 
Azote. . 


Trouvé. 

Calculé. 

24,45 

34,74 

10,41 

9,76 

Le  dérivé  mononitré  donne  par  l'action  prolongée  de  l'élain  et  de 
l'acide  chlorhydrique  le  chlorostannUe  de  monochloronaphly- 

(1)  Ofrers,  af  k.  Svensk.  vct.  akad.  Forhandlingar,  1876,  n°  10.  —  Cor- 
respondance suédoise  de  M.  Cleve. 
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lamine:  C,0H*Cl.AzHaHCl+SrïCl*,  cristallisant  en  belles  lamel- 
les, peu  solubles  dans  l'eau  pure.  Leuisanalyse  a  donné  : 

Trouvé.  Calculé, 

Etain 30,69  29,28 

Chlore :  • . . .        35,20  35,23 

Le  chlorhydrate  C*°H6ClAzH2.HCl+H*0,  cristallise  en  prismes 
allongés,  perdant  leur  eau  de  cristallisation  à  100°. 

Trouvé.  Calculé. 

Chlore  (total.) 32,84  33,11 

Chlore  (extra-radical)        15,43  15,30 

Le  sulfate  acide,  C10H6ClAzH*.H*SO*,  cristallise  en  lamelles 
allongées,  lentement  solubles.  Il  est  partiellement  décomposé  par 
Tébuliition  avec  l'eau:  L'analyse  a  donné:  11,57%  de  soufre  au 
lieu  de  41,62. 

La  naphtylamine  monochlorée,Gi0H6G\\zlîi9  qu'on  obtient  par 
Factioa  de  l'ammoniaque  sur  le  chlorhydrate,  est  une  masse 
floconneuse.  Point  de  fusion,  93-94°.  C'est  une  base  faible,  qui 
ne  possède  pas  l'odeur  de  la  naphtylamine  a.  La  solution  de  son 
chlorhydrate  n'est  pas  précipitée  par  l'acide  sulfurique.  La  solu- 
tion de  ses  sels  est  colorée  en  vert  grisâtre  par.  le  chlorure  ferri- 
que  ;  il  se  produit  ensuite  un.  précipité.  La  distillation  sèche 
du  chlorostannite  avec  la  chaux  donne  des  gouttelettes  ayant 
l'odeur  de  la  naphtylamine  a  et  sa  réaction  avec  le  chlorure  ferri- 
que.  L'auteur  a  essayé  de  transformer  la  naphtylamine  mono  7 
chlorée  en  naphtaline  dichlorée» .  L'addition  de  nitrite  potassique 
et  d'acide  chlorhydrique  au  chlorhydrate  fournit  une  masse  bru- 
nâtre, qui  donna  par  la  distillation,  avec  la  vapeur  d'eau  des 
gouttes  se  ooncrétant  en  une  masse  cristalline.  Gellëtcà  doimo 
par  purification  avec  Tétain  et  l'acide  ohlorhydrtque  et  pac-  cris- 
tallisation dans  l'alcool  des  cristaux  rhomboédriques  bien  formés. 
L'analyse  n'a  pu  en  être  faite,  faute  de  matière,  mais  l'auteur 
conclut  de  leur  forme  caractéristique  à  l'identité  de  ces  cristaux 
avec  la  naphtaline  dichlorée  qu'il  a  obtenue  en  faible  quantité  à 
l'aide  de  la  naphtaline  dinitrée  p. 

Cette  naphtaline  dinitrée  p  donne  (t.  XXVI,  563),  par  l'ac- 
tion de  PCI5,  comme  produit  principal,  la  naphtaline. trichlorée 
p,  point  de  fusion,  131°.  L'auteur  a  pu  retirer  des  eaux-mères 
de  cette  dernière  une  petite  quantité  de  cristaux  rkambaédriques 
fusibles  vers  83°.  Leur  analyse  a  donné:  85,87*/0Gl  au  lieu.de 
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3&,0&  qu'exige-  k  formule  C^H^Ci*,  L'auteoir  nomme  cette  nou- 
vielle  naphtaline  ddcMoréejl.  Il  a  essayé  de*  F  obtenir  en*  plus- 
grande  quantité  par  l'action  du  chlore  sur  la  naphtaline  dkiitréef^ 
maMïteau©  en  fusion,  Ga  n'obtient  cta  cette  manière  que  la 
naphtylanaine  trkhtarée?  et.  «xrenaplitaiine  tétracMorée  fondant 
aœ-etessus  de  160*  La  napfetaMn»  tri  chlorée  £(p,  d.  f .  i  SI0)  se  forme 
aussi  par  la  réaction  de  PGl^  sur  la  naphtaline  dicMoro-nitrée  Y' 
et  sur  la  naphtaline  dichloro-nitrée  a.  M.  Wilman  Ta  obtenue- 
dans  le  laboratoire  d'Upsal  en  partant  -de  la  naphtaline  dichlorée 
pnitrée,  p.d.f.  92». 

Cette  naphtaline  trichlopée  cristallise  en  aiguilles  blanches» 
flexibles,  aisément  solubies  dans  l'acide  acétique  et  dans  l'alcool. 
Son  point  de  fusion  est  à  131°  (et  non  129°  comme  l'avait  d'abord 
indiqué  l'auteur).  L'action  de  l'acide  nitrique  sur  cette  naphtaline 
trichlorée  ne  donne  aucune  naphtaline  nitrôe»  Néanmoins,  l'auteur 
est  parvenu  à  extraire  des  produits  de  la  réaction  un  corps  cris- 
tallisant en  aiguillas  fragiles  et  brillantes*,  d'un  jaune  foncé.  Ce 
corps,  qui,  d'après  une.  détermination- faite  sur  une  faible  quantité 
de  matière,  coatieaia  25  %  Cl,  sembler  être  une  naphtaquinone 
dichloronitrée,  G*°H3Az02Cl202,  qui  contient  26,  l°/0Cl.  L'oy da- 
tion de  la  naphtaline  trichlorée  g  par  l'acide  azotique,  en  tubes 
fermés,  donne  naissance  a  un  acide  .phtalique  dichloré,  dont 
l'anhydride  est  bien  cristallisé  et  qui  contient  29,45°/o  de  chlore  ;  ' 
la  formule  C8H*C120*  en  exige  30,21«/o.  Ce  fait  prouve  que  des 
trois  atomes  de  chlore  contenus,  dans  la  naphtaline,  trichlorée  S, 
deux  se  trouvent  dans  une  moitié  de  la  molécule  et.  le  troisième 
dans  l'autre  moitié. 

Deux  des  atomes  de  chlore  de  la  naphtaline  trïchtoréa  S  se 
trouvent  dans  la  même  position  que  dans  :  . 

1°  La  naphtaline  dichlorée  (i  (p.  dlf.  68°);; 

2.°  La  naphtaline  dichlorée  y  (p,  et.  f.  107°)  ; 

3°  La  naphtaline  dichlorée  ç  (p.  d.  f.  83°)  fc 

La  naphtaline  dichlorée  p  a  été  obtenue  par  Tauteur  (ffuIL 
t^XXVI,  p.  561)  à  l'aide  du  nitronaphtol  a,  dans  lequel,  d'a- 
près M.  Liebermann,  les  groupes  ÀzO^  et  OH  occupent  la 
position  a. 

La  naphtaline  dichlorée  v  a  été  obtenue  par  M.  Cleve  à  Faidade 
l'acide  nitronaphtyle-sulfûreux  a  (t.  XXVI,  540),  et  elle  contient/ 
en  conséquenee^auâsileâ  deux  atatûjes,Cidaj3&  la  position  ot. 

Il  est  évident  d'après  cala  que  lealcois  atowasde  ckLor&occu?^' 
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pent  dans  la  naphtaline  trichlorée  $  la  position  a,  et  que  les  deux 
atomes  de  chlore  dans  la  naphtaline  dichlorée  ç  occupent  la  même 
position  oc. 

La  transformation  de  la  naphtaline  trichlorée  en  acide  phtali- 
que  dichloré  prouve,  comme  je  l'ai  déjà  remarqué,  que  2at.  de  Cl 
se  trouvent  dans  une  moitié  de  la  molécule  de  la  naphtaline  et  le 
troisième  dans  l'autre.  L'auteur  formule  ces  dérivés  de  la  manière 
suivante  : 

CGI  CCI  CCI  GH 

CH  f  x9/^,  GH  GH  * \Ç/^  GH 

CHi/CwCH  Hci/C\JcH 

CCI    CH  CCI    CH 

Naphtaline  trichlorée  a*  Naphtaline  dichlorée  p. 

point  de  fusion  68*. 

CH     CCI  CCI   CGI 

HG  f  X,?/^j  CH  HC  * \?/^  £H 

HC  %/C\J  GH  HC  %/C\//  GH 

CCI    GH  GH     GH 

Naphtaline  dichlorée  y.  Naphtaline  dichlorée  ç 

•    point  de  fusion  107».  point  de  fusion  83°. 

L'auteur  adopte  pour  la  p'osiiion  a  le;>  points  les  plus  rappro- 
chés des  atomes  centraux  de  carbone.  M.  Wichelhaus  et  M.  Cleve 
ont  supposé  que  cette  position  correspond  aux  dérivés  p(l). 

Ces  trois  naphtalines  dichlorées  correspondent  aux  différentes 
séries  des  dérivés  bisubstitués  de  la  naphtaline. 

A  la  série  de  la  naphtaline  dichlorée  p  appartiennent  le  nitro- 
naphtol  a  (p.  d.  f.  164°);  la  chloronitro-naphtaline  (p.  d.  f.  85°)  ;  la 
nitro-naphtylamine  a  (p.  d.  f.  191°);  Phydronaphtoquinone  (p.  d. 
f.  176°)  ;  l'acide  naphtionique  (Cleve). 

A  la  série  de  la  naphtaline  dichlorée  y  appartiennent  :  les 
naphtalines  dinitrée  et  diamidée  a;  la  naphtaline  dibromée  (p.  d. 
f.  129°;  Jolin,  non  encore  publié);  la  naphtaline  nitrée-amidée 
^p.  d.  f.  119°),  les  acides  naphtylsulfureux  nitrés  et  amidés  a 
(Cleve);  la dioxy naphtaline  a  (Cleve). 

A  la  série  de  la  naphtaline  dichlorée  ç  ;  la  naphtaline  dinitrée  p 
el  diamidée  p;  la  chloronaphtylamine  (p.  d.  f.  94°,  Atterberg). 

Comme  on  l'a  déjà  remarqué,  M.Liebermann  a  prouvé  l'existence 
ce  deux  positions  a  dans  la  molécule  de  la  naphtaline.  M.  Cleve  a 

(1)  Je  suis  d'accord  aujourd'hui  avec  M.  Atterberg  sur  le  sens  des  dénomi- 
nations a  et  p.  —  Note  de  M.  Cleve. 
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démontré  celle  d'une  troisième  position  a  k.  M.  Atterberg  établit 
de  la  manière  suivante  l'existence  de  la  quatrième  : 

La  chloronaphtaline  a  donne  deux  chloronaphtalines  dinitrées 
isomériques,  qui  produisent  avec  PCI5  toutes  les  deux  la  même 
naphtaline  trichlorée  p.  S'il  n'existait  pas  plus  de  3  positions  oc  a, 
l'existence  de  ces  deux  isomères  serait  impossible. 

Sur  la  constitution  des  dérivés  a  de  la  naphtaline; 

par  H.  A.  ATTERBERG. 

Pour  contrôler  les  théories  développées  dans  le  mémoire  pré- 
cédent, l'auteur  a  essayé  de  transformer  la  naphtaline  dichlorée  p 
(p.  d.  f.  67-68°)  en  acide  phtalique,  par  Fébullition  avec  de  l'a- 
cide azotique  (1,3  de  densité).  Il  a  obtenu  ainsi  un  acide  dichloro- 
phtalique,  dont  l'anhydride  fond  à  185-186°  et  cristallise  en  ai- 
guilles brillantes. 

L'analyse  a  donné  : 

Trouvé.  Calculé. 

G 43,50  44,24 

H 1,61  0,92 

Cl 32,39  32,72 

Cet  acide  est  probablement  identique  avec  celui  que  l'auteur  a 
obtenu  en  partant  de  la  naphtaline  trichlorée  (voyez  la  note  pré- 
cédente). 

L'auteur  a  traité  la  naphtaline  dichlorée  y  (p-  d.  f.  107°)  par 
l'acide  azotique  et  il  a  obtenu  ainsi  un  acide  phtalique  chloroni- 
tré  C6H*Cl.AzOa.(COâH)2  dont  il  a  analysé  le  sel  potassique,  qui 
constitue  de  grands  cristaux  bien  formés  et  qui  se  décompose  au- 
dessus  de  300°  avec  explosion. 

Trouvé.  Calculé. 

Potasse 24,47  24,31 

Chlore 10,97  11,03 

Azote 4,18  4,35 

D'après  l'auteur,  le  même  acide  monochlorophtalique  semble  se 
former  par  l'oxydation  du  tétrachlorure  de  dichloronaphtaline  y 
(non  encore  décrite)  et  par  l'oxydation  de  la  chloronaphtaline  a 
par  l'acide  azotique.  La  formation  d'un  acide  phtalique  ne  conte- 
nant qu'un  atome  Cl  est  d'accord  avec  la  formule  de  la  naphtaline 
dichlorée  y  donnée  dans  le  mémoire  précédent. 

L'auteur  a  décrit  dans  ce  mémoire  une  naphtylamine  mono- 
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chlorée,  qu'il  a  essayé  d«  transformer  en  naphtaline  dichtocée  ç. 
Il  Ta  obtenue  par  lia  naphtaline  diohlacée^r-BiUrée^  qu'oie  peut 
transformer  en  naphtaline;  triohiorée  S;  comme  on  Ta-étafeli,.  cette 
dernière  contient  les  atomes  de  entera  dans  la  même-  position 
que  les  naphtalines*  dtehlorées^xe*  «••  Ik  eaL.  évident»  âlapœ& 
cela  que  cette  naphtylamine  chlorée  daifc  coBtespondces  aux: 
naphtalines  dichlorées  p  ou  ç.  Pour  le  prouver,  l'auteur  a  essayé 
d'obtenir  une,  naphtylamine  monochloréa  correspondant  à  la 
naphtaline  dichlorée  ($4. 

11  a  réduit  la  naphtaline  monochlorée  et  mononitrée,  fusible  à 
85°,  qu'on  obtient  par  la  naphtaline  monochlorée  a. et  qui  donne 
avec  PCI5  la  dichloronaphtaline  p,  et  il  a.  obtenu  ainsi  un  chlor- 
hydrate, Gi°HGClAzH*+HCl. 

Tftraié.  Calculé. 

G ^. ...       5^95*  5B,0B» 

H 4»49h  4,2* 

Cl  (hors  du  radical) . . .        16,67  tô£&. 

La  base  libre,  s'oxyde  aisément  à  l'air,  elle  possède  la  même 
odeur  que  la  naphtylamine  «et  son  point  de  fusion  est  à  85-86°. 

Cette  chloronaphtylamine  est  ainsi  bien  différente  du  corps  dé- 
crit dans  le  mémoire  précédent.  La  constitution  de  G10H6C12  ç  est 
ainsi  établie*. 

L'existence  de  4  positions;  ce  a  dans  la  molécule-  des  lai  iiap&ba- 
line  est  un  contrôle  de  la  formule  symétrique,  que  M.  G#&abe  a 
proposée  pour  cet  hydrocarbure.  Quant  ai  la  signifioatiosLcteai  po- 
sitions oc  et  p,  M.  Wichelhous  (1870);  et.  M...  Lieberoionûi  $&Z3) 
avaient  admis  -primitivement  que  deux:  agitas-  la*  mëm&  moitié 
de  la  molécule  sont  dans  la  position  ortiia*  Mais*  les  recheflehês 
récentes  ayant  rendu  probable  la  pesitien  j?Ara?d«sc  deux;  atomes 
d'oxygène  dans  la  quinone,  M.  Liebermann  a  été  amené  à  ad- 
mettre la  relation  para  pour  les  positions  a  a  dans  le  même  noyau 
benzique.  M..  Atterberg  trouve  une  confirmation  de  cette  manière 
de  voir  dans  l'existence  des  dérivés,  obtenus  par  M.  Aguiar  en 
18T74,  des  naphtalines  dinitréeetdiamidée  p.  Ce  chimiste  eatf  par- 
venu à  obtenir  un  corps  Gl0H6|^    lA2^ 

La  naphtylène-diamine  (i  ressemble  sous  ce  rapport  à<  lai  phé~ 
nylèneHài^mneor^o,,  D'après.  M .  jLadezij6«^  te*  déxdisési  ôffùka 
donnent  seuls  de  pareils  dérivés  conde«sésv  La*  naphtaline  dâra- 
tuée  p  consent  las  groupes  AzOGLanar-daflinaoUiésidirfé»enÉe&-de 
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là  molécule,  ce  qui  rend  probable  que  la  constitution  de  la 
;  narphtylène+diamine  doit  être  représentée  par  la  formule  : 

'  AzH*    AzH* 

1  G       G 

1  GH  ^/Ù\J  GH 

CH    CH 

La  naphtylène-diamiiie  est  un  dérivé  a*,,  d'où  iL  suit  que   les 
positions  a  et  p  sont  représentées  par  le  schéma  : 

GHa   GHa 

3CH  /^C/^CHâ 

P       I      II       I 
0GH  \//C\//CH& 
GHa    CH* 
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Sue  l'acide  triehlorobutyriqne;  par  H.  C.  GARZAROIXI- 

THUHNLAK  (1). 

L'auteur  avait  cherché  à  obtenir  l'acide  tétrachlorobulyrique 
par  l'action  du  chlore  et  de  l'eau  sur  le  chloral  crotoniqua,  mais 
le  produit  de  la  réaction  fut  de  l'acide  trichlorobutyrique,  résultat 
qu'il  serait  difficile  d'expliquer  si  M.  Pinner  n'avait  reconnu  ré- 
cemment (t.  XXVI,  p.  183)  que  le  chloral  crotomque  est  réelle- 
ment du  chloral  bulylique;  sa  transformation  en  acide  trichloro- 
Butyrique  est  le  résultat  d'une  oxydation. 

Le  chloral  crotonique  devrait  pouvoir  fixer  HC1  pour  donner 
l'aldéhyde  butylique  tétrachlorée:  Or  l'action  de  l'acide  chlorhy- 
drique  à  100°  est*  nulle.  Ces  expériences  confirment  donc  fes 
derniers  résultats  obtenus  par  M.  Pinner. 

(1)  Liebig'n  Annalen  der  Chemie,  t.  clxxxii,  p.  181:  -  Dentdchè  ct*e- 
mische  Gesellschaft,  t.  ix,  p.  1209. 
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Chauffé  à  100°  avec  une  lessive  de  potasse,  l'acide  trichlorobu- 
tyriquo,  dérivé  du  chloral  butylique,  se  transforme  en  acide  tfi- 
chlorocrotonique.  Celui-ci  se  sublime  en  aiguilles  soyeuses  et 
parait  être  différent  de  celui  que  M.  Gottlieb  a  obtenu  en  traitant 
de  même  l'acide  trichlorobutyrique  dérivé  de  l'acide  citraconique 
(t.  XXV,  p.  566). 


Sur  quelques  glyeérates;  par  le  même  (1). 

L'acide  glycérique  a  été  préparé  par  la  méthode  de  M#  De- 
bus. 

Glycérate  de  cuivre  (G3H504)2Cu.  —  Une  solution  bouillante 
de  glycérate  de  plomb  fut  traitée  par  une  quantité  équivalente 
de  sulfate  de  cuivre  ;  le  liquide  fut  filtré  et  concentré.  Le  glycé- 
rate de  cuivre  forme  des  cristaux  brillants,  d'un  bleu  d'azur, 
assez  peu  solubles  dans  l'eau  froide  ;  l'alcool  le  précipite  de  sa 
solution  aqueuse  sous  la  forme  d'une  poudre  cristalline  bleu  clair. 
La  potasse  n'en  précipite  qu'incomplètement  l'oxyde  de  cuivre. 
Une  ébullition  prolongée  avec  l'eau  le  décompose  avec  dépôt 
d'oxydule  de  cuivre. 

Glycérate  de  manganèse  (C3H504)2Mn-f-H20.  —  Il  a  été  obtenu 
comme  le  sel  de  cuivre  et  forme  de  petits  cristaux  durs  et  bril- 
lants, quelquefois  groupés  sphériquement.  Il  est  soluble  dans 
l'eau  froide  et  dans  l'alcool  faible.  Il  perd  H*0  sur  l'acide  sulfu- 
rique.  Chauffé  au  delà  de  100°,  il  se  transforme  en  un  sel  couleur 
fleur  de  pêcher,  qui  renferme  f/aH*0  ;  à  120°,  il  fond  en  se  dé- 
composant. 

Glycérate  de  strontium  (C3H504)2Sr,  obtenu  par  saturation  di- 
recte. —  Il  se  dépose  de  sa  solution  alcoolisée  en  cristaux  mame- 
lonnés peu  solubles  dans  l'eau  froide. 

Glycérate  de  magnésium  (C3H50*)2Mg+3H*0.  —  Il  se  dépose 
de  sa  solution  concentrée  en  petits  cristaux  étoiles,  efflorescents, 
solubles  dans  l'eau  froide  et  un  peu  dans  l'alcool. 

Les  sels  de  nickel  et  de  cobalt  ne  paraissent  pas  être  cristalli- 
sables. 

(1)  Liebig's  Aunalen  dcr  Chemin,  t.  glxxxii,  p.  190. 
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Sur  le  chlorhydrate  de  glucosamine?  par  X.  G.  LEDDERHOSE  (1). 

• 

De  la  chitine,  purifiée  par  les  procédés  ordinaires,  fut  chauffée 
pendant  une  heure  avec  de  l'acide  chlorhydrique  concentré.  Par 
Tévaporation  de  la  solution  noirâtre,  il  se  déposa  de  petits  cris- 
taux brillants  mélangés  d'une  masse  amorphe  noire  qu'on  peut 
séparer  par  l'alcool  absolu.  Une  autre  portion  de  chitine  fut  trai- 
tée de  même,  mais  avec  addition  d'étoin,  qui  fut  ensuite  séparé 
par  l'hydrogène  sulfuré;  on  évita  ainsi  complètement  la  produc- 
tion du  corps  noir.  Les  cristaux,  dont  le  rendement  est  de  40  °/0 
environ  de  la  chitine  employée,  présentent  la  composition  du 
chlorhydrate  de  glucosamine  : 

COH.(CH.OH)4.CH2.AzH2h-HC1. 

Ces  cristaux  sont  incolores  et  brillants,  solubles  dans  l'eau, 
peu  solubles  dans  l'alcool.  Leur  solution  est  acide  et  sucrée;  elle 
est  brunie  par  les  alcalis.  Additionnée  de  soude  et  de  sulfate  de 
cuivre,  elle  se  colore  en  bleu  foncé  et  laisse  déposer  de  Toxydule 
de  cuivre  lorsqu'on  chauffe.  Le  pouvoir  rotatoire  du  chlorhydrate 
de  glucosamine  est  (a)D=70,6.  Ce  sel  est  fermentescible.  La  glu- 
cosamine libre  est  difficile  à  purifier  ;  sa  réaction  est  alcaline. 

L'auteur  avait  en  premier  lieu  observé  la  formation  du  chlor- 
hydrate de  glucosamine  par  l'action  de  HC1  concentré  et  chaud 
sur  les  pattes  de  homard. 


Sur  la  préparation  de  l'acide  lévulinlque  et  sur  le  sucre  de 

caragheen;  par  X.  Fr.  BENTE  (2). 

Aux  substances  susceptibles  de  fournir  l'acide  lévulinique, 
(t.  XXIV,  p.  388)  l'auteur  ajoute  la  gomme  arabique  lévogyre. 
Dans  sa  précédente  note  l'auteur  avait  signalé  un  lévulinate  iso- 
mérique  d'argent;  cette  isomérie  n'existe  pas  et  le  lévulinate  en 
question  n'était  qu'un  sel  impur. 

Le  sucre  contenu  dans  la  mousse  Caragheen  réduit  les  sels 
d'argent  et  de  cuivre.  Il  est  inactif  sur  la  lumière  polarisée. 

(1)  Deutsche  chemische  Gcsellschaft,  t.  ix,  p.  1200. 

(2)  Deutsche  chemische  Gcsellschaft,  t.  ix,  p.  1157. 
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te  fflrovrhétlae;  par  MM.  P.  1J«6HLSK¥ 
et  R.  BENED1KT  (1). 


La  gîycyrrhétine,  qui  est  le  produit  de  tlédoublement  de  la 
glycyrrhizine,  fournit  de  l'acide  paroxybenzoïque  par  sa  fusion 
avec  la  potasse. 


Hmr  le  produit  d'oxydation  do  glyeogène  par  le  brame,  l'oxyde 
d'asgent  «*  l'eau;  par  M.  tt— M.  CHITTEUTOEN  (3). 


Une  solution  aqueuse  de  1  p.  glycogène  C6Hl005  fut  chauffée 
en  tubes  scellés  avec  8  p.  de  brome  jusqu'à  décoloration;  la  so- 
lution fut  concentrée,  de  nouveau  étendue  d'eau  et  traitée  par 
l'oxyde  d'argent  pour  éliminer  le  brome,  puis  par  l'hydrogène 
sulfuré  pour  précipiter  l'argent  dissous.  Le  liquide  ainsi  obtenu 
renferme  un  acide  que  l'auteur  nomme  acide  glycogénique  et  qu'il 
a  puriBé  en  le  transformant  en  divers  sels  dont  l'analyse  a  con- 
duit pour  l'acide  à  la  formule  G6H120?.  La  comparaison  de  cet 
acide  avec  les  acides  gluconique  (t.  XIV,  p.  264)  et  dextronique 
(t.  XVIÏ,  p.  415)  montre  qu'il  n'en  diffère  pas  plus  que  ces  deux 
acides  entre  eux;  il  ne  diffère  pas  davantage  de  l'acide  que  four- 
nissent l'amidon  et  le  paramilon  dans  les  mêmes  circonstances 
(t.  XXII,  p.  369). 

Le  sel  de  baryum  (C6H1107)2Ba+3H20  cristallise  en  prismes 
volumineux  et  brillants,  solubïes  flans  l'eau,  insolubles  dans 
l'alcool ,  perdant  2H*0  sur  l'acide  suirurique  et  le  reste  à 
100°. 

Le&selsde  cadmium  et  de  cobalt  soiit  gommeux;  celui  He  man- 
ganèse (C^H^OïJsMn  est  soluble  dans  l'eau,  insoluble  dans  Yàt- 
coril  et  cri&tallisable  en  aiguilles  microscopiques. 

Le  sel  de  plomb  est  un  précipité  gélatineux  qui  a  pour  com- 
position C6H8Pb*07. 

(1)  Ztaittosàe  ohemische  Geseltechaft,  t.  ix,.p.?H58. 

(2)  Liebig's  Annalen  der  Chcmie,  t.  clxxxii,  p.  201. 
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par  le  pei 
*  par  X.  A.-W.  JtaFVANN  (1). 


Le  permanganate  de  potassium  agit  sur  l'aniline  en  enlevant 
de  l'hydrogène  au  (groupe  AzH2  et  en  soudant  les  résidus  de 
deux  molécules,  de  .manière  à  donner  I'azobenzido.  Il  agit  de 
même  sur  la  toluidine  et  sur  la  xylidine.  Mais  comment  se  com- 
portera cette  base  dans  son  dérivé  acétylé  ? 

L'oxydation  de  l'acétoxylide,  suivant  qu'elle  s'étend,  ou  non, 
à  un  ou  deux  groupes  méthyliques  et  au  groupe  acétyle  peut 
donner  ain  des  quatre  acides  suivants  : 

(COOH  (COOH 

C«H3]GH3  G6H3]CH3 

(AzH.C2H30  (AzH2 

zAcide  aottemidotAteifiie.  AeWe  tmirietolaiqoe, 

(COOH  (COOH 

C6H3]COOH  CWICOOH 

(AzH.C2H30  (AzH2 

Acide  acétamidophtalique.  Acide  amidophtalique, 

Lorsqu'à  une  «ohttâan  tsoneeirtrée  'd'acétoxylide  (fusible  à 
127-128°)  on  ajoute  une  sohttron  concentrée  de  permanganate 
jusqu'à  ce  que  celui-ci  ne  se  décolore  plus  que  lentement,  on 
obtient  dans  la  liqueur  filtrée,  additionnée  d'acide  chiorhydriquo, 
un  précipité  cristallin,  qui  parait  être  un  mélange  de  deux  acides. 

Si  à  la  solution  du  produit  oxydé  on  ajoute  du  sulfate  de  cuivre^, 
on  obtient  un  précipité  bleu  clair  et  une  solution  bleue  renfer- 
mant un -autre  sel,  dont  Taoide  peut  être  précipité  par  HC1. 

Le  sel  de  cuivre  insoluble,  décomposé  par  H2S,  fournit  un* 
acide  cristallisé,  très-peu  soluble  dans  l'eau,  même  bouillante, 
soluble  dans  l'alcool.  Il  forme  de  petits  cristaux  blancs,  fusibles 
à   270-280°   en    staltérant..    C'est   l'acide     acétamidophtalique 

C*°H9Az05. 

L!«uieiw  n'a  pas  réussi  à  enlever  le  groupe  acétyle  à  cet  acide. 
Il  a  aussi  .cherché,  mais  vainement,  en  poussant  l'oxydation 
dains  loin,  à  obtenir  l'acide  acétamidotoluique;  il  a  bien  obtenu 
ainsi  un  acide  différent  du  .précédent,  mais  dont  la  nature  n'a  en- 
core pu  être  établie. 

Si  l'on  traite  de  même  Vacètoluide  fusible  à  "145°,  on  obtient  un 

Cl)  Deutsche  chemisette  Woeeftschfft,  t.  ix,  p.  1299. 
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acide  précipitable  par  le  sulfate  de  cuivre,  peu  soluble  dans  l'eau, 
soluble  dans  l'alcool  et  cristallisable  en  belles  aiguilles.  Cet 
acide,  qui  fond  à  250°  en  s'altérant,  est  Y  acide  acéloparatoluique 
r       (COOH 

(CO^A** 
AzH  C*H30'  °btenu  Pap  double  décom- 
position avec  le  sel  ammoniacal,  cristallise  dans  l'eau  bouillante 
en  aiguilles  déliées. 

Cet  acide  est  isomérique  avec  l'acide  hippurique  ainsi  qu'avec 
l'acide  que  fournit  l'acide  mélamidobenzoïque  par  l'action  du 
chlorure  d'acétyle.  L'acide  chlorhydrique  le  dédouble  aisément 
à  chaud  en  acide  acétique  et  acide  paramidobenzoïque,  fusible  à 
186-187°. 

La  transformation  des  acétamines  aromatiques  en  acides  ami- 
dés,  par  oxydation,  paraît  être  générale;  elle  est  seulement  ac- 
compagnée d'une  perte  notable  de  matière  par  suite  d'une  oxy- 
dation totale  d'une  partie  du  produit. 


Sur  la  préparation  de  l'hydroquinone  ;  par  MM.  P.  WESEt.SK Y 

et  J.  SCHULER  (1). 


Si  l'on  fait  passer  un  courant  d'acide  nitreux  dans  une  solution 
éthérée  de  phénol  refroidie  à  0°,  il  se  dépose  des  aiguilles  d'azo- 
tate de  diazophénol  (t.  XXIV,  p.  203),  Ce  sel  est  facilement 
transformé  en  sulfate  par  sa  dissolution  dans  l'acide  sulfurique 
étendu  de  2  volumes  d'eau  ;  l'addition  d'alcool  et  d'éther  en 
sépare,  par  un  refroidissement  convenable,  le  sulfate  à  l'état 
cristallisé.  Décomposé  par  le  chlorure  de  baryum,  ce  sulfate 
fournit  le  chlorhydrate.  Ce  diazophénol  est  identique  avec  celui 
que  MM.  Schmitt  et  Cook  ont  obtenu  en  partant  de  l'orthonitro- 
phénol  fusible  à  110°  (t.  X,  p.  462). 

L'ébullition  de  la  solution  aqueuse  de  sulfate  de  diazophénol 
la  colore  en  rouge  ;  il  se  dégage  de  l'azote  et  il  se  sépare  une  résine 
brune,  dont  la  formation  n'a  put  être  empêchée.  Il  devrait,  dans 
cette  réaction,  se  former  un  oxyphénol 

C6H*Az20.H2S04+H20=G6H6024-2Az+S04H2, 
(1)  Deutsche  chemische  Gescllschaft,  t.  ix,  p.  1159, 
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mais  après  la  séparation  de  la  résine,  l'éther  n'a  enlevé  que  des 
traces  du  produit  à  la  solution  aqueuse. 

Si,  avant  de  faire  bouillir,  on  ajoute  10  à  15  0/od,flcide  sulfu- 
rique  à  la  solution  aqueuse,  celle-ci  se  colore  encore  par  l'ébui- 
lition,  mais  il  ne  se  sépare  pas  de  résine.  La  solution,  refroidie  et 
agitée  avec  de  l'éther,  cède  à  ce  dissolvant  un  corps  qui  n'est 
autre  que  l'hydroquinone. 

Le  sulfate  de  diazophénol  fournit  ainsi  46  °/0  d'hydroquinoney 
au  lieu  de  50  °/0  qu'exige  la  théorie  ;  seulement  pour  obtenir  ce 
rendement,  il  faut  répéter  5  fois  au  moins  l'ébullition  de  la  solu- 
tion et  l'agitation  avec  l'éther. 

Pour  purifter  l'hydroquinone  ainsi  obtenue,  on  précipite  lai 
petite  quantité  de  résine  qui  l'accompagne  par  l'acétate  de  plomb, 
on  enlève  l'excès  de  plomb  à  la  liqueur  filtrée  par  H2S  et  on  agite* 
avec  de  l'éther. 


Sur  ia  forme  cristalline,  la  densité  et  le  volume  moléculaire  de» 
l'oxysulfobenzide  ;  par  X.  J.  ANNAHEIH  (1). 

Pour  obtenir  l'oxysulfobenzide  bien  cristallisée,  l'auteur  loi 
dissout  jusqu'à  saturation  dans  l'acide  acétique  cristallisable 
bouillant  et  maintient  ensuite  la  solution  pendant  longtemps 
dans  un  bain-marie  à  100°,  puis  laisse  refroidir  le  plus  lentement 
possible.  L'oxysulfobenzide  cristallise  ainsi  en  prismes  volu  nr- 
neux  orthorombiques,  présentant  les  faces  gK,g*,p>bil'i.  Angles- 
j&i/*Ai/*=139°40'  et  127°30';  g*g*=fô°20\  Rapport  des  axes 
=0,53419  :  1,2829  :  1.  —  Densité  à  15°=1,3663;  volume  molé- 
culaire déduit  de  la  densité=182,9,  volume  moléculaie  déduit  de 

la  formuîeQ6j|4Qj|  j  S02=182,8.  Cette  coïncidence  a  conduit  l'au- 
teur à  déterminer  le  volum?  moléculaire  de  quelques  dérivés. 
de  l'oxysulfobenzide  : 

Densité.  Vol.  molèc. 

Tétrachloroxysulfobenzide 1,774  à  16°  218,2 

Tétrabromoxysulfobenzide 2,3775  à  17°  238 

Tétra-iodoxysulfobenzide 2,7966  à  19°  239,5 

Le  volume  moléculaire  de  Gl,Br,I  libres  est  25,5  ;  celui  déduit 
des  densités  ci-dessus  pour  les  mêmes  halogènes  combinés  est 
(1)  Deutsche  chemische  Gcsellschaft,  t,  ix,  p.  1148. 
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égal  au  volume  normal  multiplié  par  0,6  pour  le  chlore  ;  par  0,8 
pour  le  brome  et  par  1,2  pour  l'iode. 

Il  reste  à  voir  si  le  rapport  se  poursuit  dans  d'autres  dérivés 
halogènes. 


Action  do  brome  sur  l'essence  de  moutarde  phénylIqpBe  ; 
par  MM.  B.  PROSKAUER  et  Eng.  SEIX  (1). 

Le  brome  agit  sur  l'essence  de  moutarde  phénylique  (isosut- 
focyanate  de  phényle)  tout  autrement  que  le  chlore  (t*  XXIH, 
p.  466). 

Si  Ton  ajoute  son  poids  de  brome  à  de  l'isosulfocyanastede  phé- 
nyle, dissous  l'un  et  l'autre  dans  du  chloroforme,  le  mélange 
s'échauffe  et,  après  quelques  heures,  il  se  sépare  une  masse 
cristalline  d'un  rouge  orange  foncé.  Ce  corps  est  peu  soluble 
dans  le  chloroforme  ;  l'eau,  l'alcool,  l'acide  acétique  le  décom- 
posent. Sa  composition  répond  assez  sensiblement  à  la  formule 
C14Hl0Az*S3Br*que  viennent  du  reste  confirmer  ses  réactions.  Il 
se  forme  en  même  temps  de  l'isocyanure  de  phényle,  de  sorte 
que  la  réaction  du  brome  peut  se  formuler  par  l'équation  : 

3(C6H5AzGS)-(-Br2=Gi4H«Az2S3Br2+G6H5AzC. 

Quant  à  la  constitution  du  corps,  rouge,  elle  est  exprimée  par  lu 

formule  : 

C6H5-Az=C-SBr 
>S    . 
C«H*-Àj=C-SBr 

L'action  de  l'eau  est  très-vive  à  i00°  ;  il  se  dégage  de  grandes 
quantités  de  C0*et  de  H*S  et  il  reste  en  solution  du  bromhydrate 
d'aniline  et  le  bromhydrate  d'une  autre  base.  De  plus,  au  premier 
moment,  il  se  sépare  un  corps  résineux  ;  celui-ci  cristallise  dans 
l'alcool  en  longues  aiguilles  blanches,  qui  constituent  la  base  de 
ce  dernier  bromhydrate.  Cette  base  a  pour  composition  C6H5AzO, 
de  sorte  que  l'action  de  l'eau-  sur  le  corps  rouge  est  exprimée 
par  l'équation  : 

G14Hl0A^2S3Br2+5H2O=^6H5AzO+G«H5AzH2-t-2HBr+3H2S+2GO2.  , 
Les  cristaux  blancs  sont  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  solubles 

(1)  Deutsche  chemiscàe  Gcseltecàefi,  t.  rx,  p.  *260. 
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dans  Peau  bouillante  et  dans  l'alcool:  as  fondent  à  156°.  Le 
chloroplatinate  forme  de  beaux  cristaux.  Les  auteurs  poursuivent 
l'étude  de  ce  corps* 

L'alcool  bouiâant  agit  beaucoup  ptas  énergtquement  que  l'eau; 
il  se  dégage  du  bromure  d'éthyleet  de  l'acide  bromhydrique.  Par 
le  refroidissement»  il  se  dépose  des  aiguilles  d'un  jaune  de 
soufre  ayant  pour  composition  C4iH*°ÀzsSâ.  Ces  cristaux  soutins*-» 
lubies  dans  l'eau,  peu  solubles  dans  l'acool  froid,  fusibles  à  152°. 
L'acide  acétique  cristallisante  donne  naissance  au  même  produit. 

Une  digestion  prolongée  des  cristaux  jaunes  avec  l'alcool  leur 
fait  perdre  H*S  et  SO*;  l'acide  chlorhydrique  concentré  les 
décompose  à  200°  en  produisant  CO»,  SO*,  H*S  et  de  l'aniline. 
L'amalgame  de  sodium  les  réduit  en  solution  alcoolique,  en  pro- 
duisant de  l'aniline  et  du  mereaptan,  en  même  tempe  qu'un* 
résine  qui  n'a  pu  être  purifiée. 

Le  cuivre  en  poudre  transforme  de  nouveau  partiellement  ce 
produit  en  isosulfocyanate  de  pbényle,  accompagné  d'isocyanure. 
L'hydrate  de  plomb  le  transforme  en  diphénylurée. 

Les  eaux-mères  des  cristaux  jaunes,  renferment  encore  la  base 
•C6H»ÀzO. 

Les  auteurs  ont  tenté,  mais  vainement,  la  synthèse  du  corps 
jaune  par  Faction  du  soufre  dissous,  dans  le  sulfure  de  carbone 
sur  la  cârbodiphénylimide 

Pfefisamt  que  le  corps  jaune  renferme  peut-être  8  atomes  dTiydro- 
gène  déplus,  les  auteurs  ont  alors  essayé  de  le  produire  par  Faction 
de  H*S  sur  PisosoHbeyanale  de  phé«yle.  Le  produit  qu'ils  ont  ob- 
tenu ainsi  est  la  sulfocarbamtide,  formée  par  fixation  de  H*S  et 
par  élimination  de  CS*. 


Aettoa  de  la  potasse  alcoolique  sur  les  essences  de  moutarde  ; 

par  M.  Rob.  SCHI*T  (1). 

L*aqfteur  a  reconnu  que  les  essenee»  4e  moutarde  produisent 
tiir  Faction  de  la  potasse  alcoolique  des  éttaers  sulfocarbaméqueg 


d> 
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qui  sont  identiques  avec  ceux  que  M.  Hofraann  en  a  obtenus  par 
Faction  de  l'alcool  absolu,  à  110°  en  tubes  scellés. 

Si  Ton  ajoute  une  solution  alcoolique  de  potasse  à  de  l'iso- 
sulfocyanate  de  phényle,  le  mélange  s'échauffe  et  fournit  après 
quelque  temps  de  fines  aiguilles.  On  neutralise  par  l'eau  aci- 
dulée et  Ton  évapore  à  cristallisation.  On  obtient  ainsi  un  corps 
fusible  à  65°  et  ayant  pour  composition  : 

^^AzH.CW 

L'isosulfocyanate  d'allyle  fournit  des  résultats  analogues  et  la 
réaction  est  si  vive  que  le  mélange  entre  en  ébullition. 

Action  du  chloroforme  sur  les  phénols,  notamment  sur  les 
oxyacldes  aromatiques  en  solution  alcoolique  ;  par  MM.  C. 
REIMER  et  F.  TIEMANN  (1). 

Les  auteurs  ont  montré  récemment  (t.  XXVII,  p.  12i)  que 
l'action  du  chloroforme  sur  le  phénol,  en  présence  d'un  alcali, 
donne  naissance  à  deux  aldéhydes  isomériques,  l'aldéhyde  sa- 
licylique  et  l'aldéhyde  paroxybenzoïque,  ainsi  qu'à  une  matière 
rouge  qu'ils  ont  reconnu  être  l'acide  rosolique. 

Ils  ont  étendu  ces  recherches  à  d'autres  phénols  :  les  divers 
crésylols  par  exemple  leur  ont  fourni  les  homologues  des  aldé- 
hydes précédentes  ;  la  pyrocatéchine  a  donné  de  l'aldéhyde  pro- 
tocatéchique,  fusible  à  150°;  la  résorcine,  une  aldéhyde  cristalli- 
sée, fusible  à  134-135°;  le  guajacol,  de  la  vanilline  et  un  isomère. 
Les  auteurs  reviendront  ultérieurement  sur  ces  expériences 
ainsi  que  sur  celles  qui  ont  trait  à  l'orcine,  au  thymol,  à  l'eugé- 
nol,  etc.  Ils  rendent  compte  dans  le  présent  mémoire  de  l'action 
du  chloroforme  sur  les  phénols  acides,  tels  que  l'acide  salicy- 
lique. 

Action  du  chloroforme  sur  l'acide  salicylique.  —  On  a  fait 
bouillir  au  réfrigérant  ascendant  14  p#  d'acide  salicylique  avec 
25  p.  de  soude  solide,  dissoute  dans  50  p.  d'eau,  et  15  p.  de 
chloroforme.  Après  5  à.  6  heures  d'ébullition,  le  tout  a  été  traité 
par  6  à  8  fois  son  poids  d'eau,  acidulé  d'acide  chlorhydrique  et 
agité  avec  de  l'éther  :  celui-ci  dissout  le  précipité  jaune  d'abord 

(4)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  ix,  p.  1268. 


aidéhydosalicylique  C6H3-— OH      .  Il  est  coloré  en  rouge  cerise 
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formé.  La  solution  éthérée,  concentrée  par  la  distillation,  est 
ensuite  agitée  avec  une  solution  aqueuse  de  bisulfite  de  sodium, 
qui  dissout  les  aldéhydes  formées  et  ne  laisse  dans  l'éther  que 
l'excès  d'acide  salicylique  et  des  produits  résineux. 

La  solution  de  bisulfite,  décomposée  par  l'acide  sulfurique 
étendu,  fournit  un  précipité  cristallin  qu'on  lave  à  l'eau  froide  et 
qu'on  fait  cristalliser  dans  l'eau  bouillante.  On  obtient  ainsi  de 
longues  aiguilles  jaunâtres,  fusibles  à  .248-249°  (non  corrigé),  à 
peu  près  insolubles  dans  l'eau  froide  et  dans  le  choroforme,  peu 
solubles  dans  l'eau  bouillante  et  dans  l'alcool,  facilement  solublés 
dans  l'éther  et  dans  l'alcool  bouillant. 

Ce  corps  a  pour  composition  C8H604  et  représente  Y  acide  par- 

COOH 

COH 

par  le  chlorure  ferrique  ;  chauffé  avec  précaution  il  peut  être 
sublimé.  Il  décompose  les  carbonates  et  se  combine  aux  bisul- 
fites; c'est  donc  à  la  fois  un  acide  et  une  aldéhyde.  Le  sel  de 
calcium  est  très-soluble  et  se  prend  en  masse  cristalline  lorsqu'on 
évapore  sa  solution  presque  à  sec.  Distillé  avec  un  excès  de 
chaux,  ce  sel  fournit  de  l'aldéhyde  paroxybenzoïque,  ce  qui  in- 
dique que  le  groupe  aldéhydique  occupe  la  position  para  par 
rapport  à  Phydroxyle  phénolique  de  l'acide  aîdéhydosalicy- 
lique. 

Acide  orlho-aldéhydosalicylique. —  Il  se  trouve  dans  la  solution 
qui  a  laissé  déposer  le  oomposé  para  et  peut  être  enlevé  par  l'é- 
ther. La  solution  éthérée  l'abandonne  sous  la  forme  d'une  masse 
cristalline  blanche,  beaucoup  plus  soluble  que  le  dérivé  para  et 
qu'on  purifie  par  cristallisation.  Il  se  dépose  de  sa  solution  aqueuse, 
saturée  à  l'ébullition,  en  aiguilles  feutrées  fusibles  à  166°  (non 
corrigé)  et  sublimables.  Sa  solution  est  colorée  en  jaune  par  la 
soude  et  en  rouge  par  Fe2Cl6.  Distillé  avec  un  excès  de  chaux, 
son  sel  caicique,  qui  est  très-soluble,  fournit  de  l'aldéhyde  sali- 
eylique;  le  groupe  CHO  occupe  donc,  dans  cet  acide  aîdéhydosa- 
licylique, la  position  ortho  par  rapport  à  OH. 

La  réaction  du  chloroforme  sur  L'acide  salicylique  en  présence 
de  la  soude  est  représentée  par  l'équation  : 

rnnMo  /COONa 

C6H4<Xmo    a+3NaHO-hCHC13=  CW— ONa     +3NaGl+2H20. 
UJNa  \GOH 


Acide  ortho-aldéhydo-oxydracylique  CTO3— -OH      . — On  le  puri- 
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ACTION  BU  CHLOROFORME  SUR  l'A£I»E  FAROXTOENZOftQPB.   I/opé- 

ration  a  eu  lieu  comme  pour  l'acide  salicylique.  La  combinaison 
produite  par  les  aldéhydes  formées  dans  la  réaction,  étant  décam- 
posée  par  un  très-léger  excès  d'acide  sulfurique  étendu  et 
chauffée  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau  jusqu'à  expulsion  de 
tout  SO2,  abandonne  des  aiguilles  d'un  jaune  grisâtre,  constituant 
r acide  ortho-aldéhydo-oxydracylique  ;  l'eau-mère  d'où  se  sont  dé- 
posés ces  cristaux  renferment  une  autre  aldéhyde,  qu'on  isole 
par  l'éther  et  qui  est  de  l'aldéhyde  paroxybenzoïque. 

.GOOH 

COH 

fie  par  cristallisation  dans  Peau  bouillante,  qui  l'abandonne  par 
le  refroidissement  en  cristaux  arborescents  jaune  clair,  fusibles  à 
248-244°  (non  corrigé)  et  sublimables  en  longues  aiguilles  blan- 
ches. Cet  acide  est  peu  soluble  dans  le  chloroforme  et  dans  l'eau 
froide,  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  La  soude  colore  sa 
solution  en  jaune  et  le  chlorure  ferrique  en  rouge  briqua.  Son 
sel  de  calcium,  qui  est  peu  soluble,  donne  par  la  distillation 
sèche  de  l'aldéhyde  salicylique  et  une  petite  quantité  de  phénol. 
Ce  résultat  fait  voir  que  les  groupes  COH  et  OH  occupent  les 
mêmes  positions  que  dans  l'aldéhyde  salicylique* 

Aldéhyde  paroxybenzoïque. — Elle  a  été  identifiée  par  l'analyse, 
le  point  de  fusion  (115-116°)  et  la  couleur  bleu  violet  qu'elle  donne 
avec  le  chlorure  ferrique.  Sa  formation  s'explique  par  l'équation  : 

G«H4<^^Na4-CHa3+4NaHO  =£TO*<£^H  GO3***2 

+8Naa+$H20* 

Ainsi,  Facide  paroxybenzoïque  ne  fournit  qu'un  seul  acide 
aldéhydique  par  Taction  du  chloroforme  et  cet  acide  est  un  dérivé 
de  l'aldéhyde  salicylique  ;  en  outre  il  se  produit  de  l'aldéhyde 
paroxybenzoïque  par  substitution  de  COH  à  CO0H,  qui  occupe 
la  position  para. 

Aetten  4e  CCI*  swr  le  yhéoal  em  eotatloa  alcaline  :  foNaatfoa 
d'acides  salicylique  et  paroxybenzoïque  ;  par  MM.  €.  BEIMER 
*t  F.  TIEMANN  (1). 

Si  l'action  de  CCI4  sur  le  phénol  est  analogwe  â  celle  du  chlo- 
roforme, elle  doit  conduire  à  des  oxacides  ;  c'est  *ce  -que  l'expé- 

(1)  Deutsche  chemiaehé  Geseîlschaft,  t.  ix,  p.  1285. 
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rienoe  a  confirmé.  Maïs  la  réaction  est  très-lente  si  Pon  opère  en 
présence  de  l'eau  ;  elle  s'accomplit,  au  contraire,  facilement  en 
présence  de  l'alcool. 

On  dissout  28  p.  de  soude  dans  aussi  peu  d'eau  bouillante  que 
possible  et  on  étend  cette  solution  d'alcool  jusqu'à  ce  que  le 
tétrachlorure  de  carbone  n'y  produise  plus  de  trouble.  On  y 
ajoute  alors  10  p.  de  phénol  cristallisé  et  17  p.  CCI4  et  l'on 
chauffe  à  100°  en  tubes  scellés.  Le  produit  de  la  réaction,  qui  ne 
doit  pas  être  noir,  est  dissous  dans  10  fois  son  poids  d'eau,  et  la 
solution  est  évaporée  au  bain-marie  pour  expulser  l'alcool  et 
l'excès  de  CGI4.  On  filtre  pour  séparer  les  matières  résineuses  et 
on  précipite  par  HC1.  Le  précipité  cristallin  donne  avec  le  chlo- 
rure ferrique  la  réaction  de  l'acide  salicylique. 

Pour  séparer  cet  acide  de  ses  isomères  qui  ont  pu  se  former 
en  même  temps,  il  fut  épuisé  par  le  chloroforme  bouillant,  qui 
dissout  l'acide  salicylique.  Il  resta  ainsi  un  abondant  résidu  ne 
présentant  plus  la  réaction  du  chloroforme  et  offrant  tous  les 
caractères  de  l'acide  paroxybenzoïque. 

Le  point  de  fusion,  210°,  semble  indiquer  la  présence  d'un  peu 
d'acide  métoxybenzoïque. 

La  solution  chloroformique  fournit  l'acide  salicylique,  facile  à 
panifier. 

La  réaction  a  lieu  (F après  l'équation  : 

C6H^ONa^a*4^NaHO=^6H5<^^Na+4Naa4-8HaO. 

Le  résultat  n'est  pas  différent  si  l'on  remplace  la  soude  par  la 
potasse,  si  ce  n'est  qu'il  se  produit  une  résinification  plus  abon- 
dante. 

L'action  du  tétrachlorure  de  carbone  6ur  les  phénols  est  donc 
semblable  à  celle  du  chloroforme,  avec  cette  différence  que  l'on 
obtient  des  acides  au  lieu  d'aldéhydes. 


Smr  1»  constitution  *e»  eonMnnfsom  eonifëryliqaes  et  vanfl- 
;  par  MM   F.  TIKMANN  et  loue  MS1WELSOKV  (1). 


M.  Tiemann  a  établi  que  les  termes  de  la  série  coniférylique 
sont  des  dérivés  du  phénylpropylène  et  que  ceux  de  la  série  va- 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  ix,  p.  1279. 
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jiillique  dérivent  du  toluène.  En  outre,  tous  ces  produits  sont  des 

.dérivés  de  Pacide  protocatéchique  (acide  benzoïque  bihydroxylé) 

COOH 
G6H3— OH      ;  seulement  la  position  respective  des  groupes  OH 
xOH 

ou  de  leurs  remplaçants  reste  encore  à  déterminer. 

A  la  série  protocatéchique  appartiennent  certains  produits 
d'oxydation  de  la  narcotine  ;  ainsi  l'acide  hémipinique  représente 
un  acide  diméthylprotocatéchique  carboxylé  ;  l'acide  opianique, 
le  dérivé  aldéhydique  correspondant  ou  bien  une  diméthylvanil- 
line  carboxylée,  etc.  (Beckett  et  A  Wright.) 

L'introduction  des  groupes  C09H  ou  COH  dans  un  acide  ben- 
zoïque hydroxylé  et  méthoxylé  doit  conduire  aux  acides  hémipi- 
niques  ou  à  des  isomères.  Si  le  chloroforme  agit  sur  les  oxy- 
acides  aromatiques  comme  sur  les  phénols,  on  arrivera  ainsi  à 
introduire  un  groupe  aldéhydique  dans  Facide  benzoïque  hy- 
droxylé méthoxylé.  C'est  ainsi  que  l'acide  vanillique  doit  donner 
une  combinaison  très-voisine  de  l'acide  opianique. 

On  a  chauffé  pendant  5  à  6  heures,  au  réfrigérant  ascendant, 
1  molécule  d'acide  vanillique  pur  avec  1  molécule  de  chloroforme 
>et  5  molécules  de  soude  dissoute  dans  deux  fois  son  poids  d'eau  ; 
on  a  dissous  le  tout  dans  l'eau  et  on  l'a  acidulé  d'acide  chlorhy- 
«drique.  On  a  obtenu  ainsi  une  combinaison  peu  soluble  et  une  so- 
lution contenant  de  la  vanilline,  facile  à  isoler  parles  procédés  ha- 
bituels ;  cette  vanilline  est  formée  d'après  l'équation 

/COONa  [COH 

Q6H3— OGH3    +4NaHO+GH01»=G6H350GH3+3NaGl 
\ONa  (ONa 

4-G03Na2+2H2(). 

Lie  produit  peu  soluble  formé  en  même  temps,  étant  dissous 
"dans  l'éther  et  agité  avec  une  solution  de  bisulfite  de  soude,  cède 
à  cette  dernière  une  combinaison  très-différente  de  la  vanilline, 
«car  elle  est  beaucoup  moins  soluble  dans  l'eau.  Quant  à  la  solution 
«éthérée,  elle  retient  l'acide  vanillique  non  modifié. 

Le  nouveau  corps  est  isolé  de  sa  combinaison  avec  le  bisulfite 
par  l'action  de  l'acide  sulfurique  étendu  et  agitation  avec  de 
l'éther.  On  le  purifie  ensuite  par  plusieurs  cristallisations  dans 
Veau  bouillante,  qui  l'abandonne  en  aiguilles  soyeuses  jaunâtres, 
tusibtes  à  221  -222°,  solubles  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  peu  so- 
lubles  dans  l'eau  froide. 
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Ce  corps  décompose  les  carbonates  et  se  combine  aux  bisulfites 
alcalins  ;  c'est  donc  à  la  fois  un  acide  et  une  aldéhyde  et  sa  com- 
position, qui  est  exprimée  par  la  formule  brute  C9H805,  en  fait 
T  acide  aldéhydovanillique.  Sa  formation  a  lieu  en  vertu  de  l'équa- 
tion 

C6H3— OGH3  +3NaHO+CHC13=C6H2— gj^    H-3NaGl+2H20. 
\ONa  \C0H 

Les  expériences  de  MM.  Reimer  et  Tiemanïi,  relatives  à  l'ac- 
tion du  chloroforme  sur  les  phénols,  ont  montré  que,  en  général, 
on  arrive  à  deux  dérivés  aldéhydiques  isomères,  le  dérivé  para 
et  le  dérivé  ortho;  que  cependant  un  phénol  dans  lequel  la  place 
para  est  déjà  occupée,  par  exemple,  l'acide  paroxybenzDïque,  ne 
donne  qu'un  seul  dérivé  aldéhydique,  qui  est  le  dérivé  ortho. 
L'acide  vanillique  se  comporte  exactement  comme  l'acide  pa- 
roxybenzoïque  ;  le  groupe  COOH  doit  donc,  selon  toute  probabi- 
lité, y  occuper  la  position  para,  et  le  groupe  OGH3  la  position 
méta>  par  rapport  au  groupe  OH.  La  vanilline  est  par  suite  de 
l'aldéhyde  paroxybenzoïque  métaméthoxylée. 

La  formation  de  la  vanilline  parle  gaïcol  réalisée  par  MM.  Rei- 
mer  et  Tiemann,  conduit  à  la  même  conclusion. 

Le  groupe  aldéhydique  occupant  par  conséquent  dans  l'acide 
aldéhydovanillique  la  position  ortho,  celui-ci  est  un  dérivé  de 
l'aldéhyde  saiicylique  ;  en  effet,  il  donne  les  réactions  carctéris- 
tiques  des  dérivés  de  ce  corps  ;  arrosé  de  soude,  il  donne  une  so- 
lution jaune  très -colorante;  sa  solution  aqueuse  donne  avec  le 
chlorure  ferrique  une  coloration  rouge-violet. 

Le  remplacement  du  groupe  OH  par  le  groupe  OCH3  ne  peut 
donc  pas  donner  un  corps  identique  avec  l'acide  opianique, 
celui-ci  appartenant  à  la  série  protocatéchique.  Après  quelques 
autres  considérations  sur  ces  relations,  les  auteurs  annoncent 
qu'ils  poursuivent  leurs  recherches  synthétiques  sur  les  produits 
de  dédoublement  non  azotés  de  la  narcotine. 
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Bronze  d'aniline;  par  M.  O.  FIORIIXO  (1). 

On  dissout  dans  100  grammes  d'alcool  à  95  cent.,  chauffé  au  bain- 
marie,  10  grammes  de  rouge  d'aniline,  dit  roséine,  et  5  grammes 
de  violet  méthylé.  On  ajoute  5  grammes  d'acide  henzaïque  et  Ton 
fait  bouillir  durant  quelques  minutes,  jusqu'à  ce  que  la  couleur 
verte  du  mélange  ait  pris  une  nuance  d'un  bronze  doré. 

La  couleur  ainsi  produite  est  brillante  et  solide.  Elle  adbère 
facilement  au  papier,  à  la  pâte  à  papier,  au  bois,  au  verre,  au 
cuir.,  etc.,  et  s'applique  au  pinceau. 

Woa  lelie  Matière  eoWrante  4a  phénol  f  par  M.  C.  WÊ3C9BL  (2). 

Lorsqu'on  chauffe  à  120-130°  un  mélange  de  2  grammes  de  phé- 
nol, 2  grammes  de  glycérine  et  3  grammes  d'acide  sulfurique,  il 
devient  successivement  jaune,  jaune  rouge  et  rouge  foncé.  La 
masse  refroidie  est  épaisse  et  soluble  dans  l'eau.  L'addition  d'acide 
tJHorhydrique  à  la  solution  en  précipite  une  matière  colorante  qui 
forme,  après  lavage  et  dessiccation,  une  poudre  brun  noir,  soluble 
dans  l'alcool,  très-peu  soluble  dans  l'éther.  Les  alcalis  colorent  oe 
•corps  en  rouge  ;  la  baryte,  l'alumine,  l'oxyde  de  plomb,  etc.,  don- 
nent des  laques  colorées.  L'aniline  le  transforme  en  un  €orps  rouge 
qui  vire  au  violet  par  l'ammoniaque.  Il  teint  la  laine  et  la  soie. 

Le  pyrogaHol  et  le  thymol  doaoeat  de  même  de»  ^matières  colo- 
rantes. 

Le  thao ,  nouvelle  matière  pour  apprêta  (3). 

Le  thâo  est  la  partie  gélatineuse  de  certaines  algues  employées 
en  Cochinchine  et  autres  pays  de  l'extrême  Orient.  Son  utili- 
sation s'étend  à  diverses  industries  et  son  principal  avenir  paraît 

(1)  Dingler's  polytechnisches  Journal,  t.  ccxxi,  p.  487. — Brevet  américain. 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  ix,  p.  1429. 

(3)  Moniteur  de  la  teinture,  1876,  p.  224. 
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être  l'apprêt  <f étoffes.  Ce  produit  peut  être  retiré  de  certaines 
algues  des  côtes  de  Bretagne. 

On  a  reproché  jusqu'à  ce  jour  au  thâo  de  se  dissoudre  difûcile- 
meiït  et  de  contenir  un  principe  colorant  jaune.  Suivant  les  essais 
tentés  par  la  Société  industrielle  de  Rouen,  ces  inconvénients 
sont  faciles  à  éviter.  En  faisant  macérer  le  thâo  pendant  douze 
heures  environ,  k  dissolution  dans  l'eau  bouillante  s'effectue  en 
10  ou  15  minutes.  La  solution  tamisée  et  reaauée  jusqu'à  complet 
refroidissement  reste  fluide  au  lieu  de  se  prendre  en  gelée,  ce 
qui  permet  de  faire  les  apprêts  à  froid,  sans  nuire  aux  couleurs. 

Quant  au  principe  jaune,  il  s'élimine  par  une  forte  cuisson  et 
se  dépose  en  croûte  insoluble  sur  les  parois  du  vaèe.  Le  thâo  ne 
se  dissolvant  qu'à  chaud,  rhutmditê  tfa  aucune  influence  sur  les 
étoffes  qui  en  sont  imprégnées  ;  enfin,  les  solutions  de  thâo  ne 
moisissent  pas.  Le  thâo  est  sans  action  sur  les  solutions  de  per- 

Des  essais  se  font  à  Lyon  pour  l'apprêt  ides  soieries  et  à 
Puteaux  pour  celui  des  étoffes  de  laine. 

Enfin,  le  thâo  paraît,  d'après  les  tentatives  de  M.  Houillioa, 
devoir  être  employé  pour  la  fabrication  des  baudruches. 

dégraissage  des  déchets  de  iaiae  *t  de  eaton  (1). 

Ce  procédé,  breveté  en  Allemagne,  consiste  à  mêler  dans  un 
tambour  les  déchets  avec  au  plâtre  bien  sec  et  pulvérisé.  Quanfl, 
par  un  contact  prolongé,  le  plâtre  a  absorbé  les  parties  grasses, 
en  introduit  le  mélange  dans  un  autre  tambour  portant  des  ouver- 
tures par  lesquelles  s'échappe  la  plus  grande  partie  du  plâtre.  L« 
reste  est  éliminé  par  battage  sur  «une  claie. 

Réactif  de  la  laine  et  dm  coton  dans  les  fils  et  tissas  méJanjpés; 

par  M.  B.  LIEBERMAMN  (2). 

Ce  réactif  est  la  fuchsine  additionnée  d'un  alcali  dans  le  but  de 
jttfit&e  oa  liberté  ia  base  iocolere.  Le  £1  au  tissu  mélangé  est 
plongé  dans  la  liqueur  filtrée  puis  la\é  à  l'eau.  La  couleur  rouge 

(1)  Moniteur  de  la  teinture,  1#76,  p.  225. 

(2)  Moniteur  de  la  teinture,  1876,  p.  233. 
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de  la  fuchsine  apparaît  de  nouveau  au  contact  de  l'air,  sur  les 
fibres  de  laine,  tandis  que  les  fibres  de  coton,  qui  n'ont  pas  fixé 
la  rosaniline,  restent  incolores  et  peuvent  être  facilement  distin- 
guées. L'emploi  direct  d'une  solution  colorée  de  fuchsine  ne 
donne  pas  de  résultats  assez  nets. 


Sur  la  température  et  la  composition  des  gaz  des 
outremer;  par  M.  Ferd.  FISCHER  (1). 


fours  à 


Voici  quelques-uns  des  résultats  fournis  par  un  four  à  briques 
(mise  en  train  à  six  heures). 


HEURE. 

SO* 

CO* 

0. 

Az. 

Tempérât. 

OBSERVATIONS. 

9  h, 
10 

12 
2 

.  30  m. 
30 

40 
50 

2,58 
3,28 

2,10 
2,27 

10,12 
12,12 

10,80 
12,63 

7,1 
4,8 

6,0 
3,0 

80,2 
79,8 

81,2 
82,1 

473o 

522 

700 

Fumées  blanches. 
Le  registre  en  partie 

fermé. 
Idem.    . 
L'entrée  de    l'air   esl 

S 

47 

2,95 

13,05 

2,1 

81,9 

733 

supprimée. 
L'arrivée   de  l'air  esll 

4 
4 

00 
40 

3,25 
1,40 

15,15 
11,**) 

0,4 
4,8 

81,1 
82,6 

714 

rétablie. 
Après  tisonnage.  Dépôoj 

de  suie.                      1 
10  minutes  après  tison- 1 

5 

45 

0,34 

2,56 

16,3 

80,8 

668 

nage.                         1 

Feu  complètement  tom- 1 

bé.Fermeluredufour  1 

6 

30 

0,64 

6,16 

10,1 

83,1 

730 

1/4  d'heure  après  que  1 
le  feu  a  été  activé.     1 

12  heures 

plus 

i  tard. . 

0,01 

1,69 

17,9 

80,4 

627 

Lo  four  abandonné  àl 
lui-même  après  neuf  1 
heures,  toutes  ouver- 1 
tures  closes.             I 

Des  observations  analogues,  faites  sur  des  fours  à  moufle,  mon- 
trent que  la  température  nécessaire  pour  la  production  de  Toutre- 

(1)  Dingler's  polytechnisches  Journal,  t.  ccxxi,  p.  468. 
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mer  est  de  700°  environ.  La  température  s'abaisse,  comme  il 
était  permis  de  le  prévoir,  avec  un  trop  grand  accès  de  l'air  et 
s'élève  de  nouveau  lorsque  l'on  diminue  l'arrivée  de  l'air,  en 
entretenant  régulièrement  le  feu.  L'analyse  du  gaz  fait  voir  que 
dans  les  fours  à  briques  l'opération  s'effectue  plus  rapidement 
que  dans  les  fours  à  moufle.  Déjà  après  deux  à  trois  heures,  il  se 
produit  un  fort  dégagement  d'acide  sulfureux  (2  à  3  %)  dans  le 
four  à  brique;  après  10  heures  la  proportion  de  ce  gaz  s'abaisse 
à  0,5  °/0  environ.  Dans  les  fours  à  moufle,  les  gaz  dégagés  ne 
renferment  pas,  en  général,  plus  de  0,5%  d'acide  sulfureux.  La 
grande  dilution  de  ce  gaz  et  son  irrégularité  ne  permettent  pas  de 
l'utiliser  dans  les  chambres  de  plomb.  Tout  au  plus  pourrait-on 
le  condenser  en  partie  par  du  coke  mouillé  ;  encore  est-il  douteux 
que  l'on  condensât  ainsi  les  gaz  fétides  qui  se  dégagent  au 
début  de  l'opération.  L'utilisation  du  combustible  est  plus  parfaite 
dans  les  fours  à  briques  que  dans  les  fours  à  moufle,  comme 
cela  ressort  de  la  proportion  d'acide  carbonique  produite  dans  les 
deux  cas.  (Ces  gaz  sont  environ  deux  fois  plus  riches  en  GO3  dans 
le  premier  cas  que  dans  le  second).  Suivant  une  observation  de 
M.  Reinecke,  100  kilogrammes  de  produit  exigent  146  kilogram- 
mes de  charbon  de  Westphalie  dans  le  four  à  moufle  et  seule- 
ment  50  dans  le  four  à  briques. 

La  présence  de  l'oxyde  de  carbone  ne  se  manifeste  qu'excep- 
tionnellement ;  il  ne  peut  donc  être  question  d'une  influence  des 
gaz  réduceurs  de  l'opération. 

Dorare  et  argenture  du  Terre  et  de  1»  porcelaine  % 

par  M.  E.  HANSEN  (i). 

On  dissout  du  soufre  dans  de  l'essence  de  lavande  [oïeum 
lavand.  spiese)  jusqu'à  consistance  semi-fluide,  on  y  mélange  une 
solution  éthérée  de  chlorure  d'or  ou  de  chlorure  de  platine,  et  l'on 
concentre  de  nouveau  à  une  douce  chaleur.  La  composition  ainsi 
obtenue  est  appliquée  au  pinceau  sur  les  surfaces  à  métalliser, 
après  quoi  on  porte  les  objets  dans  un  moufle  où  on  les  chauffe 
avec  précaution  jusqu'à  ce  que  le  soufre  et  les  matières  volatiles 
aient  été  éliminés.  Il  se  forme  ainsi  un  dépôt  d'or  ou  de  platine 
qu'on  peut  alors  recouvrir  d'une  couche  uniforme  d'argent,  d'or 
ou  de  platine  par  voie  galvanique. 

(1)  Polytechûisches  Notiiblait,  t.  xxxj,  p.  287. 
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IHnir  d'nnittn*  ne  imvdlasftat  pan*  par  WL  C^F.  MkAJIM  (t  V 

Pour  éviter  le  verdissage  des  noirs  d'aniline,  il  suffit  de  passer 
les  pièces  teintes  en  noir  dans  une  dissolution  faible  de  viôîet 
d'aniline.  Pour  les  étoffes  imprimées,  on  nettoie  les  fonds  blancs 
au  moyen  du  chlore  et  du  savon  bouillant.  Le  noir  ainsi  traité  ne 
verdit  plus,  même  par  son  immersion  dans  une  solution  d'acide 
sulfureux. 

Solubilité  de  1»  soie  dans  une  solution  alealine-glyeériqne 

de  enivre;  par  M.  J.  LŒWE  (2). 

Schlossberger  a  indiqué  comme  dissolvant  de  la  soie  la  solution 
ammoniacale  d'oxyde  de  nickel;  Persoz,  le  chlorure  de  zinc,  et 
SpilLer,  l'acide  chlorhydrique  concentré.  La  solution  alcaline 
froide  d'oxyde  de  cuivre  dans  la  glycérine  ne  le  cède  en  rien  aux 
composés  précédents.  La  solution  de  la  soie  s'effectue  lentement 
avec  des  solutions  trèfi-éteadues;  dans  les  solutions  moyeaneiaeafc 
concentrées,  par  contre,  la  soie  se  gonfle  presque  immédiatement 
et  se  dissout  bientôt  en  donnant  un  liquide  épais  d'où  l'acidfr 
chlorhydrique  précipite  la  soie  sous  la  forme  d'une  gelée  blan- 
châtre et  quelquefois  la  totalité  au  liquide  se  prend  eu  gelée.  Ce 
pouvoir  dissolvant  de  la  solution  alcalino-glycérique  de  cuivre  ne 
s'étend  pas  au  coton,  au  lin  et  à  la  laine,  ce  qui  permet  de  sépa- 
rer ces  fibre*  de  la  soie. 

La  soie  teinte  en  noir  par  les  sels  âe  fe»  se  dissout  beaucoup 
plus  difficilement  et  moins  complètement.  Mais  si  Ton  fait  digérer 
préalablement  la  soie  chargée  de  fer  avec  tnr  sulfure  alcalin,  et  si 
l'on  enlève  alors  par  l'acide  chlorhydrique  le  sulfure  de  fer  formé, 
on  arrive  plus  facilement  à  en  opérer  la  dissolution.  Les  soies 
teintes  par  d'autres  procédés  ne  présentent  pas  la  même  résis- 
tance â  la  dissolution. 

La  laine  est  colorée  en  noir  par  la  solution  alcafino-gîycérlque 
de  cuivre,  mais  cette  coloration  est  facilement  enlevée  par  un 
bain  acide. 

(1)  Moniteur  de  la  teinture,  1876,  p.  ttfc,  —  Exftttt  dn  JteJftftô*  et  Jfe 
Société  industrielle  de  Mulhouse. 

(2)  Dingler's  poiytechnisehes  Jomn*t,  t.  «cxm,  p.  234, 
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Pour  obtenir  la  solution:  glycérique  de  cuivre,  os  dissout 
16  grammes  de  sulfate  de  cuivre  pur  dans  140  à  160*  d  eau  dis- 
tillée, on  y  ajoute  8  à  10  grammes  de  glycérine  de  1,24  de  den- 
sité, et  on  y  verse  goutte  à  goutte  de  la  soude  caustique  jusqu'à 
ce  que  le  précipité  d'hydrate  de  cuivre  soit  redissous,  puis  l'on 
filtre.  Cette  solution  se  conserve  sans  altération.  Il  &ut  éviter  un 
trop  grand  excès  de  soude. 


Revue  des  brevets  français. 

110665.  —  Balance  liquométrique  destinée  à  faire  connaître 
le  degré  d  alcool  des  liqueurs.  —  Colas-Ouvray,  repr.  par  Petit; 
10,  avenue  Saint-Germain,  à  Blois;  17  décembre. 

C'est  une  balance  de  poche,  dont  un  des  plateaux  est  muni  a 
son  centre  d'un  godet  contenant  exactement  un  centilitre.  Une 
échelle  de  proportion  indique  le  degré  correspondant  au  poids  du 
liquide  introduit  dans  le  godet. 

110709.  —  Procédé  pour  tremper  le  verre.  —  Meusel,  repr. 
par  Thirion,  96,  boulevard  Beaumarchais;  15  décembre. 

La  trempe  a  lieu  dans  un  bain  formé  de  glycérine  et  d'une 
décoction  de  plantes  visqueuses.  Le  verre  ainsi  trempé  est  porté 
ensuite  dans  un  fourneau  légèrement  chauffé. 

110711.  —  Perfectionnements  dans  la  méthode  et  dans  les  ap- 
pareils  pour  la  fabrication  du  malt.  —  Noback,  repr.  par  Lecanut 
19,  rue  Gaillon  ;  15  décembre. 

L*auteur  revendique  :  1°  un  appareil  de  germination,  dont  les 
étages  augmentent  successivement  de  largeur  tandis  que  ceux 
de  la  touraille  décroissent  ; 

2°  Des  fonds  à  bascule  composés  d'auges  tournant  sur  pivot  ; 

3°  Des  germoirs  en  deux  ou  plusieurs  sections  dans  une  seule 
et  même  chambre* 

110726.  —  Appareil  servant  à  la  préparation  dé  ï  ammoniaque 
et  des  sels  ammoniacaux.  —  Béroujon,  chez  Charderat,  31  r  rue 
Saint-Pierre,  à  Lyon;  27  décembre. 

Perfectionnements  dans  les  appareils  dis  drstHlatîoir,  construits 
en  fonte  émaillée. 

110756.  —  Procédés  et  appareil  pour  ht  cwserv&tiQn  des  bois. 
—  Weathbbby,  repr.  par  Desnos  ;  18  décembre. 
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On  injecte  le  bois  d'une  solution  de  sulfite  de  chaux  ou  de  ba- 
ryte ,  maintenus  dissous  par  un  excès  d'acide  sulfureux  sous 
pression.  Ces  sulfites  restent  alors  dans  le  bois  à  l'état  insoluble. 

110770.  —  Procédé  de  traitement  chimique  du  laiton,  par  F  am- 
moniaque, le  transformant  en  un  autre  métal  dit  «  ammonior  ».— 
Grégoire,  repr.  par  Chaumonnot,  31,  rue  de  la  Butte-Chaumont  ; 
23  décembre  1875. 

L'auteur  expose  le  laiton  dans  une  atmosphère  saturée  d'am- 
moniaque, puis  le  refond  en  lingots. 

110780.  —  Perfectionnements  dans  la  fabrication  de  F acier  et 
des  métaux  fondus.  —  Ponsàrd,  repr.  par  Thirion;  20  décembre. 

Les  revendications  portent  :  1°  sur  la  fabrication  de  l'acier  et 
des  métaux  fondus,  par  l'insufflation  d'air  comprimé  chaud  dans 
le  bain  ;  2°  sur  la  déphosphuration  des  fontes  par  la  production 
de  scories  en  quantités  voulues  et  par  l'adjonction  de  matières 
propres  à  la  décarburation  du  métal. 

110790.  —  Mode  de  traitement  des  huiles,  et  notamment  des 
huiles  de  colza,  pour  les  rendre  applicables  à  Fensimage  des  laines. 
—  Alfroy  et  Jacob,  19,  rue  Joubert  ;  23  décembre. 

On  agite  fortement  de  l'eau  tenant  25  à  50  °/0  d'huile  avec 
20  °/0  d'une  solution  de  15  p.  de  gomme  arabique  ou  de  20  p.  de 
glucose  dans  100  p.  d'une  eau,  non  calcaire,  contenant  environ 
10  p.  de  sulfate  de  magnésie  et  20  p.  de  silicate  de  potasse. 

110847.  —  Procédé  de  décomposition  des  roches  alcalines, 
feldspathiques,  métalliques,  etc.,  et  de  transformation  des  sels 
qui  en  dérivent.  —  Martin,  29,  rue  de  Sévigné  ;  29  décembre. 
Le  procédé  est  basé  sur  l'attaque  des  roches  par  l'acide  fluorhy- 
drique  ou  les  fluorures. 


ERRATA. 


Tome  XXVII,  p.  263,  lire  Pavlow  au  lieu  de  Paylow. 

Page  266,  ligne  16,  lire  magnésie  au  lieu  de  manganèse. 

Page  324,  ligne  7,  lire  «  des  acides  s ulfo conjugués  »  au  lieu  de  «  un  acide 
sulfoconjugué.  » 

Page  325,  dernière  ligne  :  supprimer  les  mots  «  et  l'acide  salicylique  ». — 
(L'acide  salicylique  se  comporte,  au  contraire,  dans  l'économie,  tout  autre- 
ment que  le  thymol,  la  résorcine,  le  crésylol,  etc.). 

Clictay.— Imprimerie  Paul  Dupost,  me  do  Bae-d'Asnières  (373, 5-7). 

Le  Gérant  :  G.  M ASSON. 
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Présidence  de  M.  Debray.  '    *  /  t 

'  «. 

La  Société  industrielle  de  Rouen  envoie  le  programme  des  prix        >  r.: 

qu'elle  propose  et  qui  doivent  être  décernés  en  décembre  1877. 

M.  Risler  (Jean),  rue  de  Vaugirard,  98,  est  nommé  membre  ré- 
sidant. 

M.  Le  Bel  a  constaté  que  la  triéthylstibine  ne  possède  pas  le 
pouvoir  rotatoire. 

M.  Grimaux,  en  traitant  l'acide  pyruvique  bibromé  par  Peau 
de  baryte,  Ta  transformé  en  un  acide  C3H4Os,  identique  avec  l'acide 
tartronique  de  M.  Dessaignes. 

MM.  Grimaux  et  Adam  ont  préparé  l'acide  dichlorolactique 
C3H4C1203  par  Faction  de  l'acide  cyanhydrique  et  de  l'acide  chlor- 
hydrique  sur  l'aldéhyde  dichlorée. 

L'acide  dichlorolactique  est  cristallisable,  fusible  vers  75°, 
très-déliquescent.  Son  éther  éthylique  est  liquide  et  bout  à  219- 
220°. 

M.  Maumené  fait  voir  à  la  Société  le  gazhydromètre  qui  porte 
son  nom,  qui  est  employé  au  dosage  de  l'acide  carbonique  et  qui 
est  constmit  par  M.  Deleuii. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


Sur  un  mode  de  préparation  facile  de  l'acide  phosphoreux 
cristallisé;  par  M.  Henri  GROSHEINTZ. 

La  préparation  de  l'acide  phosphoreux  cristallisé  est  souvent 
une  opération  longue  ;  j'ai  donc  cherché  à  modifier  le  procédé  or- 
nouv.  sér.,  t.  xxvn,  1877.  —  soc.  chim.  28 
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dinaire  et  surtout  à  éviter  l'évaporation  de  la  solution  aqueuse, 
en  saturant  complètement  l'eau  de  trichlorure  de  phosphore. 

A  cet  effet,  le  trichlorure  de  phosphore,  chauffé  à  60°  est  en- 
traîné par  un  courant  d'air  sec  et  les  vapeurs  sont  dirigées  à  tra- 
vers deux  flacons  contenant  chacun  une  centaine  de  grammes 
d'eau  refroidie  à  0°.  Au  bout  de  4  heures  environ,  le  contenu  du 
premier  flacon  est  saturé  de  trichlorure  de  phosphore  et  trans- 
formé en  une  bouillie  épaisse  de  cristaux.  On  la  jette  sur  un  en- 
tonnoir bouché  par  un  tampon  d'amiante,  on  la  débarrasse  de  l'eau- 
mère  àl'aide|de  la  trompe  et  on  la  lave  trois  fois  avec  de  très-petites 
quantités  d'eau  refroidie  à  0°.Le  produit  est  enfin  desséché  dans 
le  vide. 

On  obtient  ainsi  de  l'acide  phosphoreux  pur  comme  je  m'en 
suis  assuré  par  l'analyse. 

Le  contenu  du  second  flacon,  dans  lequel  s'est  condensé  le  tri- 
chlorure de  phosphore  qui  n'a  pas  été  absorbé  parle  premier,  est 
employé  pour  une  nouvelle  opération.  Le  phosphore  libre,  dont 
le  trichlorure  de  phosphore  est  difficile  à  débarrasser,  ne  gêne 
en  rien  la  préparation,  car  il  n'est  pas  entraîné  par  le  courant 
d'air. 


Préparation  des  azotltes  alcalins  f  par  M.  A.  ETABD. 

Indépendamment  de  la  méthode  théorique  qui  consiste  dans  la 
calcination  pure  et  simple  des  azotates,  méthode  qui  n'est  pas 
très-avantageuse,  on  connaît  deux  moyens  pratiques  de  prépara- 
tion des  azotites  alcalins  :  1°  l'action  directe  des  vapeurs  nitreuses 
sur  une  solution  alcaline  ;  2°  la  décomposition  de  l'azotite  de  plomb 
par  le  carbonate  de  sodium.  Ces  deux  procédés  présentent  Pin- 
convénient  de  fournir  le  plus  souvent  une  produit  arsenical  soit  à 
cause  de  l'impureté  du  plomb  ou  de  l'acide  azotique,  soit  par  suite 
de  l'emploi  de  l'acide  arsénieux  pour  préparer  les  gaz  nitreux. 

La  difficulté  d'obtenir  un  courant  de  gaz  régulier  et  abondant 
d'une  part,  et  le  poids  atomique  très-élevé  du  plomb  de  l'autre 
contribuent  encore  à  rendre  peu  commode  la  production  d'une 
quantité  d'azotite  un  peu  considérable. 

Ayant  eu  l'occasion  de  préparer  divers  azotites,  il  m'a  paru  plus 
convenable  d'opérer  directement  la  réduction  de  l'azotate  alcalin 
au  moyen  des  sulfites  de  potassium  ou  de  sodium  préalablement 
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desséchés.  Molécules  égales  des  deux  6els  sont  mises  dans  un 
creuset  et  fondues.  Dans  ces  conditions  le  sulfite  s'oxyde  aux 
dépens  de  l'azotate  et  se  transforme  en  sulfate  : 

Az03K+S03K2=SO*KM-Az02K. 

Le  sulfate  de  potassium  étant  un  terme  de  stabilité,  la  réaction 
s'arrête  et  ne  va  pas,  comme  dans  le  cas  de  l'emploi  du  sulfure 
de  sodium,  jusqu'à  la  formation  de  potasse  caustique  et  d'azote. 

Il  faut  avoir  soin  dans  cette  réaction  que  le  sulfite  que  Ton 
veut  employer  ne  s'oxyde  pas  pendant  sa  dessiccation  ce  qui  a 
lieu  si  la  température  est  trop  élevée. 

Après  refroidissement,  la  masse  sortie  du  creuset  se  pulvérise 
facilement  et  cède  à  l'alcool  de  Tazotite  pur.  Les  azotites  alcalins 
étant  fort  solubles  dans  l'alcool,  une  faible  quantité  de  ce  liquide 
suffit  pour  les  séparer  d'avec  les  sulfates»  La  séparation  peut 
aussi  se  faire  par  cristallisation,  dans  ce  cas  les  azotites  incristal- 
lisables  s'accumulent  dans  les  eaux-mères  tandis  que  les  sulfates 
sont  éliminés. 

Sur  une  réaction  générale  permettant  d'obtenir  des  composés 
analogues  au  fer  chromé  ;  par  M.  GJ2RBER. 

Le  fer  chromé,  chromite  de  fer  Gr*03FeO,  a  été  obtenu  artifi- 
ciellement par  Ebelmen.  La  méthode  qu'a  employée  ce  chimiste, 
dont  le  but  était  de  préparer  artificiellement  des  espèces  cristal- 
lisées, est  longue  et  peu  commode.  Elle  consistait  à  unir  direc- 
tement l'oxyde  de  chrome  et  l"T)xyde  de  fer  en  employant  l'acide 
borique  comme  dissolvant  ;  le  mélange  était  chauffé  fortement  et 
longtemps  (plusieurs  jours),  dans  un  four  à  porcelaine.  En  opé- 
rant ainsi,  Ebelmen  prépara  non-seulement  le  chromite  de  fer, 
mais  encore  ceux  de  manganèse,  de  magnésie  et  de  zinc  (1). 

En  chauffant  au  rouge,  dans  un  creuset,  un  chlorure  métal- 
lique anhydre  avec  du  bichromate  de  potasse,  j'ai  obtenu  plus 
simplement  ces  mêmes  composés,  formés  en  vertu  de  l'équation 
suivante,  dans  laquelle  M  représente  un  métal  diatomique  : 

MffGl2+K2Gr20,'=2KGl+Gr203M'/0+30. 

La  masse  obtenue  est  lessivée  à  l'eau  bouillante,  puis  traitée 
par  l'acide  chlorhydrique,  afin  d'éliminer  les  petites  quantités 
d'oxyde  métallique  qui  ne  seraient  pas  combinées. 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3V  série,  t.  xxxm,  p.  45. 
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J'ai  préparé  de  cette  manière  et  analysé  les  chromites  de  cal- 
cium, baryum,  magnésium,  fer,  zinc  et  cuivre.  On  obtient  de 
même,  avec  le  strontium,  le  manganèse,  le  plomb  et  rétain,  des 
composés  analogues  que  le  temps  ne  m'a  pas  permis  d'analyser. 

Persoz,  en  chauffant  fortement  au  rouge  certains  chromâtes,  a 
obtenu  ce  qu'il  appelait  des  oxydes  mixtes  de  chrome  et  du  métal 
combinés  ;  mais  il  n'a  décrit  que  les  chromites  cuivreux  et  cui- 
vrique  (1). 

Chromite  de  calcium  Cr203CaO.  —  Pelouze  a  obtenu  par  voie 
humide  un  chromite  de  calcium  très-instable  et  dont  la  compo- 
sition répond  à  la  formule  Cr203.2CaO.  Ce  corps,  chauffé  au 
contact  de  l'air,  se  transforme  facilement  en  chromate  (Annales, 
3°  série,  t.  XXXIll,  p.  9).  Le  produit  de  la  réaction  du  chlorure 
de  calcium  anhydre  sur  le  bichromate  de  potasse  est  une  poudre 
cristalline  d'un  vert  olive  presque  noir.  Cette  poudre,  lavée  à 
Facide  chlorhydrique  concentré  et  bouillant,  jusqu'à  ce  qu'il  ne 
dissolve  plus  trace  de  chaux,  a  donné  à  l'analyse  les  nombres 
suivants  : 

Trouvé. 

1  S  Calculé. 

CaO 26,1  26,0  26,87 

Gr2Q3 73,9  73,6  73,13 


100  99,6  100,00 

Chromite  de  baryum  Cr203BaO.  —  Il  se  présente  sous  forme 
d'une  poudre  cristalline  très-dense,  d'un  vert  plus  franc  que  la 
précédente  ;  son  analyse  a  donné  les  nombre  suivants  : 

Trouvé. 

Avec  an  produit    Avec  an  produit 
préparé  au  rouge,     préparé  au  Calculé. 

rouge  blanc. 

BaO 49,6  48,1  50,09 

Cr203 50,1  51,4  49,91 

99,7  99,5  100,00 

La  différence  en  faveur  de  l'oxyde  de  chrome  ne  provient  pas 
d'une  décomposition  du  chromite,  mais  bien  d'oxyde  de  chrome 
mis  en  liberté  dans  la  réaction  et  qu'il  est  impossible  de  séparer. 
Le  produit  a  été  lavé,  en  effet,  à  l'acide  chlorhydrique  moyenne- 
ment concentré,  jusqu'au  moment  où  l'acide  sulfurique  n'a  plus 
décelé  de  baryte  dans  les  eaux  de  lavage. 

1)  Répertoire  de  Chimie  purt,  1861. 
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Chromite  de  magnésium  Cr*OsMgO.  —  Poudre  d'un  jaune 
sale,  amorphe,  légère,  résistant  à  l'acide  chlorhydrique  concentré 
et  bouillant.  Les  nombres  fournis  par  l'analyse  sont  : 

r  .  Trouvé.  Calculé. 

MgO 20,8  20,79 

Cr203  (par  différence) .  79,2  79,21 

100,0         100,00 

Chromite  de  zinc  Cr203ZnO.  —  Il  se  présente  sous  la  forme 
d'une  poudre  d'un  brun  violacé  qui,  lavée  à  l'acide  chlorhydrique 
bouillant,  a  donné  à  l'analyse  les  nombres  suivants  : 

Trouvé. 
1 

ZnO.,.. 35,0 

Cr2Q3.. 65,1 


2 

Calculé, 

34,8 

34,70 

65,0 

65,30 

100,1  99,8  100,00 

Ce  composé  n'est  pas  complètement  insoluble  dans  l'acide 
sulfurique,  car,  laissé  à  l'étuve  avec  de  l'eau  contenant  son 
f/5  d'acide,  il  a  cédé  des  quantités  appréciables  d'oxyde  de  zinc 
et  d'oxyde  de  chrome. 

Chromite  de  fer  Cr*03FeO.  —  Le  produit  est  une  poudre  noire, 
au  milieu  de  laquelle.se  distinguent  un  grand  nombre  de  cristaux 
brillants.  La  matière  porphyrisée  est  d'un  brun  rouge  foncé. 
L'analyse  a  fourni  les  nombres  suivants  : 

Trouvé.  Calculé. 

FeO 34,2  32,09 

Cr203 »  67,91 

100,00 

L'oxyde  de  fer  pesé  contenait  sans  doute  encore  du  fer  chromé 
non  attaqué,  ce  qui  expliquerait  l'écart  de  cette  analyse  que  je  me 
propose  de  reprendre. 

Chromite  de  cuivre  Cr203GuO.  —  Poudre  noire,  cristalline, 
inattaquable  par  l'acide  chlorhydrique  concentré.  L'analyse  donne: 

Trouvé.  Calculé. 

GuO 34,0  34,28 

Gr203..... 66,0  65,72 

■        ■  ■         ■ 

100,00         100,00 

Le  produit  de  la  réaction  du  chlorure  stanneux  anhydre  sur  le 
bichromate  de  potasse  est  une  poudre  amorphe  vert-de-gris. 
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Le  chlorure  de  plomb  ne  m'a  fourni  tout  d'abord  que  du  chro- 
mate  de  plomb  ;  mais  en  chauffant  plus  fortement  et  plus  long- 
temps, j'ai  obtenu  une  masse  cristalline  verte. 

Avec  le  chlorure  de  manganèse  MnGl8,  on  obtient  une  poudre 
noire  cristalline. 

Ces  produits  n'ont  pas  encore  été  analysés. 

Quant  au  chlorure  d'argent,  chauffé  au  rouge  vif  avec  du 
bichromate  de  potasse,  il  est  resté  intact  et  n'a  cédé  au  potas- 
sium qu'une  portion  insignifiante  de  chlore.  Le  bichromate  s'est 
décomposé  en  présence  du  chlorure  d'argent,  comme  il  le  fait 
avec  les  chlorures  alcalins,  c'est-à-dire  qu'il  a  fourni  de  l'oxyde 
de  chrome  cristallisé  et  du  chromite  neutre. 

Je  me  propose  de  continuer  ce  travail  et  d'étendre  cette  réac- 
tion aux  permanganates  qui  cèdent,  comme  'les  bichromates,  de 
l'oxygène  au  rouge,  et  mettent  en  liberté  un  oxyde  métallique. 

Ce  travail  a  été  fait  au  laboratoire  de  M.  Riban,  à  la  Sorbonne. 


Dosage  de  l'étain  par  les  liqueurs  titrées  de  perehlorare  de  fer 
ou  de  perchlorure  de  cuivre  ;  par  MM.  H»  PELL.ET  et  A.  AIXART. 


D'après  Fresenius  (1),  M.  Loewenthal  a  montré  que  le  proto- 
chlorure d'étain,  en  dissolution  acide,  se  laisse  facilement  oxyder 
par  les  agents  d'oxydation,  perchlorure  de  fer  ou  perchlorure  de 
cuivre.  Pour  doser  l'étain,  on  le  ramène  à  l'état  de  protochlorure; 
on  y  ajoute  une  quantité  connue  de  perchlorure  de  fer,  et  on  dose 
le  tout  par  le  permanganate  de  potasse.  D'un  autre  côté,  M,  Weil 
a  décrit  un  procédé  facile  de  dosage  du  cuivre  et  du  fer  au  moyen 
du  protochlorure  d'étain,  sous  l'influence  de  la  chaleur  et  d'un 
excès  d'acide  chlorhydrique.  Dans  ce  dernier  procédé,  on  verse 
le  protochlorure  d'étain  jusqu'à  décoloration  exacte. 

Nous  avons  appliqué  le  même  principe  au  dosage  du  proto- 
chlorure d'étain,  mais  en  opérant  d'une  manière  inverse. 

Soit  un  dosage  d'étain,  séparé  du  fer,  du  cuivre  et  de  l'anti- 
moine (2),  et  ramené  à  l'état  de  protochloçure  d'étain.  On  y  arrive 
facilement  en  portant  la  liqueur  à  l'ébullition  et  en  ajoutant  2  à 
3  grammes  de  zinc  pur,  en  présence  d'un  excès  d'acide  chlorhy- 

• 

(1)  Traité  d'analyse  chimique  quantitative,  page  808,  édition  1875. 
2)  Les  autres  métaux  ne  gênent  pas.  Il  ne  doit  pas  y  avoir  d'acide  nitrique. 


PELLET  ET  AIXART.  —  DOSAGE  DE  L'ÉTAIN.  439 

drique.  Lors  de  l'addition  du  zinc,  une  partie  de  rétain  se  préci- 
pite; mais  après  l'attaque  complète  du  zinc,  rétain  précipité  se  re- 
dissout entièrement,  et  si  l'ébullition  a  été  maintenue,  tout  l'étain 
reste  à  l'état  de  protochiorure. 

Dans  la  liqueur  bouillante  de  protochlorure  d'étain,  on  verse 
peu  à  peu  du  perchlorure  de  fer,  titré  comme  nous  l'indiquerons 
plus  loin,  jusqu'à  l'apparition  d'une  légère  teinte  brune  (1),  ce  qui 
n'a  lieu  que  lorsque  tout  l'étain  a  passé  à  l'état  de  perchlorure 
d'après  la  formule  (en  équivalents) 

Fe*C13+SnCl=SnCl2+2FeCl. 

Il  faut  déduire  0Cc,  05  à  0^,1,  nécessaire  pour  produire  la  coloration 

L'expérience  a  montré  qu'une  solution  de  protochlorure  d'étain, 
maintenue  en  ébullition  pendant  plus  de  15  minutes,  demande  le 
même  volume  de  perchlorure  de  fer. 

De  même,  les  expériences  ont  indiqué  qu'il  fallait  une  dose 
assez  élevée  de  zinc  pour  ramener  tout  l'étain  à  l'état  de  proto- 
chlorure: environ  2  à  3  grammes  de  zinc  pour  quelques  déci- 
grammes  d'étain. 

Le  titrage  de  la  solution  de  fer  peut  avoir  lieu  directement  ou 
indirectement  : 

1°  Directement.  —  On  dissout  1*  d'étain  pur  dans  20e0  à  30co 
d'acide  chlorhydrique  ;  puis  on  fait  un  volume  de  100°°.  On  prend 
10co  de  cette  solution  à  laquelle  on  ajoute  10  à  1500  d'acide 
chlorhydrique  et  10  à  15cc  d'eau  :  on  porte  à  l'ébullition  et  on 
projette  2  à  8**  de  zinc.  Après  dissolution  complète  du  zinc  et 
de  l'étain  précipité  partiellement,  on  ajoute  le  perchlorure  de  fer 
en  solution  étendue  jusqu'à  coloration  légèrement  jaunâtre.  Dans 
ces  conditions,  12  à  15e0  de  perchlorure  de  fer  correspondent 
à  0*rl  d'étain. 

Pour  renouveler  les  essais,  il  suffit  de  désoxyder  de  nouveau 
la  solution  d'étain  par  le  zinc. 

Il  est  prudent  de  vérifier  2  à  3  fois  le  titre  de  la  solution  de  fer, 
en  opérant  sur  2  ou  3  prises  de  la  solution  titrée  d'étain,  désoxy- 
dée  par  des  quantités  différentes  de  zinc. 

2°  Indirectement.—  On  pèse  lgr  de  fer  pur  qu'on  attaque  par  un 
excès   d'acide  chlorhydrique    pur  et  de   chlorate  de  potasse. 

(1)  Pour  vérifier  si  le  fer  ajouté  n'est  pas  en  grand  excès,  on  décolore  la 
liqueur  à  l'aide  du  protochlorure  d'étain  :  on  doit  n'employer  que  0<*,1 
à  0Cc,2  de  liqueur. 
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Après  dissolution,  on  chasse  le  chlore  par  une  ébullition  prolon- 
gée. On  fait  ensuite  un  volume  de  10CK 

10°°  de  cette  liqueur  correspondent  à  0^,1  de  fer,  0gr,1053 
d'étain. 

On  peut  donc  obtenir  de  suite  des  liqueurs  titrées  de  fer  cor- 
respondant à  un  poids  connu  d'étain. 

11  est  évident  qu'on  pourra  remplacer  le  perchlorure  de  fer  par 
le  chlorure  de  cuivre.  La  marche  sera  la  même.  Seulement,  tfans 
ce  cas,  63,5  de  cuivre,  ou  2  équivalents,  correspondent  à  59  d'étain 
ou  1  équivalent. 


Sur  un  mode  de  production  de  l'acide  tartronique  ; 
par  M.  Edouard  GRIMA UX. 


L'acide  pyruvique  bibromé  étant  : 

C3H«Br203=CHBr2-CO-CO»H, 

j'ai  essayé  de  remplacer  lés  2  atomes  de  brome  par  1  atome 
d'oxygène,  pour  obtenir  le  corps  GHO-CO-C02H,  qui  eût  été 
l'acide-aldéhyde  mésoxalique,  et,  à  cet  effet,  j'ai  fait  réagir  avec 
précaution  la  baryte  sur  l'acide  pyruvique  bibromé. 

Cet  acide  étant  dissous  dans  deux  ou  trois  fois  son  poids  d'eau, 
on  y  ajoute  peu  à  peu  une  solution  d'hydrate  de  baryte,  en  main- 
tenant le  tout  à  une  température  de  30  à  40°;  il  se  forme 
bientôt  un  précipité  blanc  et  l'on  continue  les  additions  d'eau  de 
baryte  jusqu'à  ce  que  ce  précipité  n'augmente  plus. 

Le  sel  de  baryum  ainsi  obtenu  est  décomposé  par  une  quantité 
calculée  d'acide  sulfurique,  et  la  liqueur  filtrée  est  abandonnée 
dans  le  vTde.  Il  se  sépare  un  acide  cristallisé  que  l'on  purifie 
par  compression  et  recristallisation  dans  l'eau.  L'analyse  et  les 
propriétés  de  ce  corps  l'identifient,  non  avec  un  acide  aldéhy- 
dique  C3Hâ04,  mais  avec  l'acide  tartronique  G3H405. 

Il  se  présente  en  cristaux  blancs,  très-solubles  dans  l'eau  et 
dans  l'alcool,  assez  solubles  dans  l'éther.  Son  point  de  fusion 
n'est. pas  très-précis  ;  il  se  ramollit  vers  142°,  puis  presque  aussi- 
tôt vers  145°,  fond  en  se  décomposant  en  même  temps,  avec  déga- 
gement d'acide  carbonique.  Ce  point  de  fusion  s'est  trouvé  iden- 
tique avec  celui  d'un  échantillon  d'acide  tartronique  provenant  de 
M.  Dessaignes. 
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Il  donne,  avec  les  solutions  concentrées  d'acétate  de  chaux  et 
d'acétate  de  baryte,  des  précipités  solubles  dans  un  grand  excès 
d'ëau  ;  il  précipite  les  solutions  d'acétate  de  cuivre,  mais  le  pré- 
cipité est  soluble  dans  un  excès  de  sel  métallique. 

Il  a  donné  à  l'analyse  les  chiffres  suivants  : 

Matière  :  0^,331.  —  Acide  carbonique  0,362.  —  Eau  0,011. 

Trouvé.  Calculé  C'HHK 

G 29,84  30,00 

H 3,55  3,33 

0...; »  66,67 

100,00 

Le  sel  de  baryum  obtenu  par  l'action  de  l'eau  de  baryte  sur 
l'acide  pyruvique  bibromé  a  été  analysé  : 

Trouvé.  Calculé  tfH'O'Ba. 

Ba°/0 53,4  53,7 

La  production  d'acide  tartronique ,  dans  cette  réaction ,  est 
analogue  à  celle  de  l'acide  glycolique  et  de  l'acide  oxalique,  dans 
l'action  des  alcalis  en  excès  sur  l'acide  glyoxylique.  On  sait  en 
effet  que  2  molécules  de  cet  acide  aldéhydique  entrent  en  jeu, 
et  que  l'une  s'oxyde,  tandis  que  l'autre  se  réduit  : 

2(C2H203)+H20=C2HH)3+C204IP. 

Acide  Acide  Acide 

glyoxylique.  glycolique.    oxalique. 

Quand  la  baryte  agit  sur  l'acide  pyruvique  bibromé,  il  se  forme 
de  l'aldéhyde-acide  mésoxalique  CHO  —  CO  —  C02H  dans  une 
première  phase  de  la  réaction,  mais  ce  corps,  qui  est  à  la  fois 
aldéhyde  et  acétone,  s'oxyde  par  son  côté  aldéhydique,  se  réduit, 
par  son  côté  acétonique  ;  plus  simplement,  il  s'hydrate  et  donne 
l'acide  tartronique 

C02H-CH(OH)-C02H. 

La  production  d'acide  tartronique  au  moyen  de  l'acide  pyru- 
vique bibromé  est  donc  représentée  par  l'équation  : 

GHBr2  G02H 

I  l 

GO       +2H20=CH.OH+2HBr. 

G02H  C02H 

C'est  à  une  réaction  toute  semblable  qu'il  faut  rapporter  ce 


s 
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fait  observé  par  MM.  Linnemann  et  de  Zotta,  de  la  transforma- 
tion  de  la  dichloracétone  en  acide  lactique,  sous  Finfluence  de 
l'eau  à  200°.  Il  n'est  pas  besoin  de  supposer  une  transposition 
moléculaire,  comme  le  font  les  auteurs;  il  y  a  plutôt  lieu  d'ad- 
mettre que  la  dichloracétone 

CHGl2-GO— GH3 
donne  d'abord  une  aldéhyde-acétone 

CH(0)-CO-CH3 

qui  fixe  une  molécule  d'eau  et  se  convertit  en  acide  lactique 

C02H-CH(OH)-CH3. 

Sur  une  nouvelle  matière  colorante  rouge  accompagnant  la 
chlorophylle  ;  par  M.  Ch.  BOUGAREL  (1). 

Tous  les  chimistes  connaissent  les  travaux  de  Fremy,  Ver- 
deil,  Filhol,  Berzelius,  Schultz,  etc.,  sur  la  matière  colorante 
des  feuilles. 

On  sait  depuis  longtemps  que  la  chlorophylle  n'est  point  un 
corps  unique,  mais  qu'elle  peut  être  facilement  dédoublée  en 
phyllocyanine  et  phylloxanthine. 

Il  y  a  quelques  années  M.  A.  Hartsen,  par  l'action  successive  de 
la  potasse,  de  l'acide  chlorhydrique  concentré  et  enfin  du  carbo- 
nate de  potasse,  obtint  un  précipité  gris  qui,  dissous  dans  l'alcool, 
communique  à  ce  véhicule  une  coloration  rouge  avec  'fluores- 
cence verte  et  cramoisie.  M.  Hartsen  donna  à  ce  nouveau  corps 
le  nom  de  purpurophylle.  Le  même  auteur,  en  traitant  diverses 
feuilles  par  l'alcool  éthéré,  en  retira  une  matière  jaune,  cris- 
tallisée en  petites  aiguilles,  qu'il  appela  chrysophylle.  Ce  corps 
se  précipite  ainsi  cristallisé  par  simple  évaporation  à  l'air.  Il  est 
insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  le  pétrole,  dans  la  potasse, 
l'ammoniaque,  l'alcool  étendu,  l'alcool  froid,  très-soluble  dans 
l'éther,  la  benzine  et  les  corps  gras. 

Je  viens  de  retirer  des  feuilles  fraîches  et  jeunes  de  quelques 
végétaux  une  autre  matière  colorante  accompagnant  la  chloro- 
phylle. 

J'ai  traité  des  feuilles  de  pêcher  par  de  l'éther  et  après  avoir 
séparé  ce  véhicule  chargé  de  chlorophylle  et  l'eau  de  végétation 

(1)  Voyez  Bulletin,  l.  xvi,  p.  292,  1871. 
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qu'il  avait  chassé  par  endosmose,  j'ai  versé  de  l'alcool  sur  les 
feuilles  encore  imprégnées  d'éther.  Après  2  jours  j'ai  aperçu, 
sur  les  parois  du  bocal  et  sur  les  feuilles,  des  lamelles  brillantes 
offrant  le  reflet  verdâtre  de  la  fuchsine  ou  des  élytres  de  can- 
tharide.  Dans  l'alcool  décanté,  on  voyait  nager  un  certain  nombre 
de  ces  mômes  paillettes.  Je  les  ai  recueillies  et  lavées  à  l'alcool 
dans  lequel  elles  sont  presque  complètement  insolubles.  Elles 
sont  d'un  beau  rouge  à  la  lumière  transmise  et,  vues  au  micros- 
cope, apparaissent  cristallisées  en  tablettes  triangulaires  ou  en 
prismes  aplatis  à  extrémités  aiguës  ;  quelques-unes  présentent 
exactement  la  forme  des  cristaux  communs  d'acide  urique.  Ces 
cristaux  sont  insolubles  dans  l'eau,  presque  insolubles  dans  la 
potasse,  l'acide  acétique,  l'acide  chlorhydrique,  l'alcool,  l'éther. 

Ils  sont  très-solubles  dans  le  chloroforme  et  la  benzine,  qui 
se  colorent  en  jaune  rouge,  dan$  le  sulfure  de  carbone  qui  prend 
une  jolie  coloration  rose. 

En  traitant  de  la  même  façon  des  feuilles  de  sycomore,  il  ne 
s'est  formé  dans  l'alcool  aucune  lamelle  cristalline,  mais  en  laissant 
le  liquide  à  l'air  pendant  quelques  heures  dans  une  large  capsule, 
j'ai  vu  se  former  une  couronne  verte  et  entre  celle-ci  et  le  liquide 
une  seconde  couronne  d'un  rose  vif. 

En  agitant  le  liquide,  j'ai  vu  que  partout  où  passait  l'agitateur 
il  ne  tardait  pas  à  se  déposer  une  couche  de  matière  rose. 

Après  quelques  temps  d'agitation,  le  liquide  vert  a  été  dé- 
canté et  j'ai  dissous  dans  du  chloroforme  le  dépôt  rose  ainsi 
formé. 

Cette  solution  a  été  évaporée  dans  un  verre  de  montre  et  le 
dépôt  examiné  au  microscope  a  présenté  des  filaments  arbores- 
cents de  cristaux  rouges,  souillés  par  une  matière  colorante  jaune  ; 
quelques  lavages  à  l'éther  les  ont  débarrassés  de  cette  matière 
jaune.  Enfin  ces  cristaux  mal  définis  ont  été  dissous  dans  la  ben- 
zine qui,  par  évaporation,  a  laissé  des  cristaux  triangulaires  ou  à 
base  rhombe,  identiques  à  ceux  que  nous  ont  fournis  les  feuilles 
de  pêcher,  dichroïques  comme  eux,  solubles  ou  insolubles  dans 
les  mêmes  véhicules. 

Je  propose  de  donner  â  cette  nouvelle  matière  colorante  le  nom 
de  érythrophylle  et  me  réserve  de  continuer  son  étude. 
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Sur  l'absence  du  pouvoir  rotatoire  attribué  à  l'iodure  de  triétbyl- 

méthylstlblne  ;  par  J.-A.  LE  BEL. 

M.  Friediaender,  dans  un  mémoire  inséré  au  Journal  fur  prak- 
tische  Chemie,  t.  LXX,  p.  449,  annonce  que  ce  corps  est 
dextrogyre,  sans  indiquer  le  chiffre  de  la  rotation  observée.  Ce 
corps  avait  été  obtenu  par  voie  synthétique  aveo>  des  réactifs 
dépourvus  en  apparence  de  pouvoir  rotatoire  qui  sont,  l'antimo- 
niure  de  potassium  et  Jes  iodures  d'éthyle  et  de  méthyle;  son 
activité  était  donc  en  opposition  avec  la  loi  que  j'ai  énoncée  dans 
mon  travail  sur  les  relations  du  pouvoir  rotatoire  avec  la  consti- 
tution des  corps  chimiques  (Bull.  Soc.  chim.,  1874,  t.  XXII, 
p.  337)  et  qui  peut  être  résumée  ainsi  :  Des  corps  inactifs  ne 
peuvent  engendrer  que  d'autres  corps  inactifs  ou  des  mélanges 
d'isomères  optiques  actifs  dont  les  pouvoirs  se  compensent.  La 
démonstration  mathématique  de  cette  loi  ne  s'appuie  que  sur  la 
corrélation  entre  le  pouvoir  rotatoire  et  la  dissymétrie  et  sur  la 
supposition  que  les  atomes  eux-mêmes  ne  présentent  pas  de 
dissymétrie,  ou  du  moins  que  celle-ci  ne  se  manifeste  pas  d'une 
façon  visible;  donc,  si  le  fait  ci-dessus  mentionné  eût  été  exact, 
il  aurait  mis  sur  la  trace  d'un  ordre  de  phénomènes  nouveaux  dus 
à  la  dissymétrie  des  atomes.  Eu  égard  à  l'intérêt  qu'aurait  pré- 
senté ce  genre  de  phénomènes  j'ai  pensé  qu'il  était  utile  de  re- 
prendre cette  question. 

L'iodure  de  triéthyl-méthyl-stibine  a  été  préparé  par  le  procédé 
de  M.  Friediaender  (Voir  DictionnairedeM.  Wurtz,  t. II,  p.  1673). 
La  dissolution  à  peu  près  saturée  a  indiqué  un  pouvoir  à  droite 
de  7'pour  22Cm.  Néanmoins  ce  chiffre  était  si  peu  élevé  qu'il  était 
naturel  dès  lors  de  chercher  s'il  n'existait  pas  dans  un  des  réac- 
tifs employés  des  traces  d'une  substance  active  ;  on  ne  pouvait 
soupçonner  ni  l'antimoniure  de  potassium,  ni  l'iodure  de  méthyle, 
par  contre  l'iodure  d'éthyle  provenait  de  l'alcool  du  commerce, 
qui  contient  de  l'alcool  amylique  comme  on  sait  ;  or,  ce  corps 
n'avait  pas  été  spécialement  fractionné  et  l'eûtril  été  il  pouvait 
très-bien  y  rester  1  %  d'alcool  amylique  actif.  J'ai  calculé  qu'il 
suffisait  que  le  composé  s  tibo-amylique  eût  un  pouvoir,  compa- 
rable à  celui  de  l'iodure  d'amyle  pour  que  l'on  obtînt  un  chiffre 
comparable  à  +  7'  ;  or  on  sait  que  souvent  les  composés  com- 
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plexes  ont  un  pouvoir  rotatoire  beaucoup  plus  fort  que  les  corps 
qui  leur  donnent  naissance,  il  fallait  donc  se  procurer  un  alcool 
dépourvu-  d'alcool  amylique,  ou  du  moins  d'alcool  amylique  actif. 
J'avais  montré  précédemment  qu'il  suffit  de  combiner  l'alcool 
amylique  au  sodium  et  de  chauffer  fortement  au  bain  d'huile 
pour  réduire  son  pouvoir  rotatoire  au  cinquantième  environ  de 
sa  valeur  primitive  :  en  faisant  subir  à  l'alcool  ordinaire  le  même 
traitement  je  devais  donc  détruire  le  pouvoir  des  traces  d'alcool 
amylique  qu'il  renferme.  L'alcool  sodé  fut  décomposé  par  l'eau 
et  l'alcool  transformé  en  iodure  d'éthyle,  qui  servit  à  faire  une 
nouvelle  quantité  d'iodure  de  triéthyl-méthyl-stibine.  Cette  fois 
on  examina  la  dissolution  saturée  avec  une  colonne  de  40cm  sans 
observer  la  moindre  rotation.  Les  eaux-mères  de  l'une  et  l'autre 
préparations  ont  fourni  des  résultats  dans  le  même  sens,  mais 
moins  nets,  à  cause  d'un  commencement  d'altération.  Il  résulte 
de  là  :  1°  que  ce  corps  est  inactif  comme  tous  les  autres  corps 
obtenus  avec  des  substances  inactives  ;  2°  que  le  pouvoir  observé 
par  M.  Friedlsender  était  dû  à  des  traces  d'alcool  amylique  ;  3°  que 
dans  tout  travail  sur  le  pouvoir  rotatoire  dans  lequel  on  emploiera  . 
les  alcools  ordinaire,  propylique  ou  butylique,  il  faudra  se  servir 
de  l'alcool  pur,  qu'on  pourra  tirer  du  sulfovinate  de  chaux,  pu- 
rifié par  cristallisation,  ou  du  moins  détruire  le  pouvoir  rotatoire 
des  traces  d'alcool  amylique  par  la  combinaison  avec  le  sodium. 
Ces  recherches  ont  été  faites  au  laboratoire  de  M.  Wurtz. 


Société  chimique  de  Saint-Péterabourg.  —  Séance  du  4/16  no- 
vembre 1876.  —  Correspondance  russe,  par  Mu«  J.  LERMON- 
TOFF. 


M.  W.  Alexeepp  rend  compte  de  ses  recherches  sur  la  solubilité 
réciproque  des  liquides.  Dans  un  de  ses  travaux  précédents,  l'au- 
teur a  déjà  exprimé  la  supposition  que  les  liquides,  dont  les  hydra- 
tes sont  stables,  suivent  la  loi  de  Dossios,  c'est-à-dire  que  leur 
solubilité  augmente  avec  l'élévation  de  la  température,  et  qu'à 
une  certaine  température,  le  mélange  de  ces  liquides  avec  l'eau  a 
lieu  dans  toutes  les  proportions.  Le  phénol  et  l'eau  peuvent  ser- 
vir d'exemple.  Les  courbes,  exprimant  la  solubilité  du  phénol 
dans  l'eau,  et  de  l'eau  dans  le  phénol,  montent  rapidement  versi 
80°  et  prennent  une  direction  tout  à  fait  verticale  vers  84°,  c'est- 
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à-dire  que  vers  84°  le  phénol  et  l'eau  se  mélangent  dans  toutes 
les  proportions. 

M.  Menschoutkine  entretient  la  Société,  au  nom  de  M.  A.  Saba- 
nejeff,  de  l'action  du  zinc  et  de  la  poussière  de  zinc  comme 
moyen  général  de  réduction  des  composés  haloïdes  organiques. 
L'action  du  zinc  granulé  sur  une  solution  alcoolique  d'acétylène 
tétrabromé,  à  la  température  ordinaire,  produit  de  l'acétylène 
bibromé,  tandis  qu'à  une  température  plus  élevée  la  réduction 
va  plus  loin  et  il  se  forme  de  l'acétylène.  Le  zinc  agit  d'une 
manière  analogue  sur  le  bromure  d'éthylène  et  sur  le  bromure 
de  propylène,  tandis  que  le  bromure  de  triméthylène 

CH2f3r-CH2-CH2Br 

reste  inaltéré.  L'iodure  d'éthylène  se  décompose  avec  la  même 
facilité  que  le  bromure,  le  chlorure  plus  difficilement. 

Le  zinc  décompose  le  chloroforme  en  présence  de  l'eau  avec 
dégagement  d'une  quantité  considérable  de  gaz  des  marais,  selon 
l'équation 

2CHCP+3H20+3Zn2=2CHM-3ZnO+3ZnGP. 

L'iodure  d'éthyle  se  réduit  aisément  en  éthane. 

Toutes  ces  réactions  se  produisent  avec  beaucoup  de  facilité  à 
une  température  au-dessous  de  100°. 

M.  Boutlerow  fait  remarquer,  relativement  à  cette  communica- 
tion, que  l'action  du  zinc  sur  les  composés  haloïdes  organiques, 
dans  les  conditions  indiquées  par  l'auteur,  a  déjà  été  étudiée  par 
plusieurs  chimistes.  Ainsi,  des  réactions  de  ce  genre  ont  été 
décrites  à  diverses  reprises  par  MM.  Zinin,  Gladstone  et  Tribe 
et  par  M.  A.  Boutlerow. 

M.  E.  Wagner  fait  connaître  les  travaux  suivants  effectués  dans 
le  laboratoire  de  l'Université  de  Kazan  : 

1)  Sur  la  synthèse  et  sur  les  propriétés  de  l'acide  dially- 
loxalique,  par  M.  M.  Saytzeff  : 

Dans  le  but  d'obtenir  un  composé  d'une  structure  chimique 
déterminée,  appartenant  à  la  série  des  acides  diatomiques  mono- 
basiques de  la  formule  générale  CnH2n-*03,  l'auteur  a  entre- 
pris l'étude  de  l'action  de  G3H*I  et  du  zinc  sur  l'éther  oxalique.  Le 
produit  direct  de  la  réaction,  représentée  par  les  équations  sui- 
vantes, 5  est  Véther  diallyloxalique  ; 
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/  G3H5 
GO-OG2H5  r--r3H3 

1]        iû  0^H5+2Zn+2G3H5I=%0(ZHnI)^H5-°(ZnI) 
GU-Ul>H  CO.OtPH* 

/C3H5  /G3H5 

GO.OG2H5  GO.OG2R5 

C'est  un  liquide  incolore,  possédant  une  faible  odeur  éthérée, 
bouillant  vers  213,6°.  Densité  à  O°==0,9873;  coefficient  de  dila- 
tation pour  1°  entre  0°  et  18°=0,00088.  Uacide  diallyloxalique  a 
*été  préparé  en  chauffant  l'éther  diallyloxalique  avec  un  excès 
d'hydrate  de  baryte,  saturant  l'excès  de  ce  dernier  par  l'acide 
carbonique  et  décomposant  le  sel  de  baryte  ainsi  obtenu  par 
l'acide  sulfurique.  L'acide  extrait  au  moyen  de  l'éther  se  présente 
sous  la  forme  d'une  masse  cristalline,  présentant  sous  le  micros- 
cope des  tablettes  plus  ou  moins  allongées.  L'acide  diallyloxali- 
que est  soluble  dans  l'alcool  et  dans  l'éther,  plus  difficilement 
dans  l'eau.  Son  point  de  fusion  est  situé  à  48,5°,  l'acide  se  décom- 
pose à  la  distillation.  L'auteur  a  préparé  et  étudié  les  propriétés 
des  sels  de  baryum  (G8H*°03)*Ba  i  de  calcium  (C8H*<>03)2Ca;  de 
zinc  (C*H*o()3)*Zn+17*H*0;  de  plomb  (G8H*°03)*Pb4-2H*0  et 
d'argent.  Ce  sont  des  sels  cristallins,  pour  la  plupart  solubles 
dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

L'oxydation  de  l'acide  diallyloxalique  donne,  comme  produit 
principal,  une  substance  résineuse,  dont  la  nature  n'a  pu  être 
constatée,  et  une  petite  quantité  d'acide  carbonique.  La  diallyla- 
cétone,  cherchée  par  l'auteur,  ne  se  forme  pas  dans  ce  cas. 

L'acide  diallyloxalique  fixe  4  atomes  de  brome,  en  formant  un 
corps  cristallisé  en  aiguilles,  de  la  formule  G8HtaBr*03. 

Dans  l'espoir  d'obtenir  un  acide  de  la  formule  G18H10Oa,  l'au- 
teur a  fait  agir  le  trichlorure  de  phosphore  sur  l'éther  diallyloxa- 
lique. Il  y  a  bien  une  réaction,  mais  par  l'action  de  l'eau  sur  le 
produit,  l'acide  diallyloxalique  est  régénéré.  Le  dégagement 
d'acide  chlorhydrique  fait  pensera  l'auteur  qu'il  se  forme  d'abord 
un  éther  de  l'acide  phosphorique 

OC)c3H5     ^ 


GO. 


OG2H5 


qui,  par  l'action  de  l'eau,  se  transforme  en  acide  diallyloxalique, 
d'après  h  formule  : 
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2)  Sur  la  synthèse  et  les  propriétés  du  diallylcarbinol  9  par 
M.  M.  Saytzeff. — Le  diallylcarbinol  CH— C3H5  s'obtient  par  l'ac- 
tion du  zinc  sur  un  mélange  d'iodure  d'allyle  et  de  formiate 
d'éthyle  (procédé  de  M.  A.  Saytzeff)  en  refroidissant  soigneuse- 
ment. Après  24  heures,  on  ajoute  de  l'eau  et  Ton  distille.  Il  se 
forme  du  diallyle  et  du  diallylcarbinol.  Ce  dernier  bout  à  151°; 
il  se  combine  à  4  atomes  de  brome.  Son  éther  acétique  (point 
d'ébullition  169,°5)  se  combine  également  avec  4  atomes  de  brome. 

Ce  dernier  composé,  traité  par  l'acétate  d'argent,  est  trans- 
formé en  éther  acétique  d'un  alcool  pentatomique.  En  traitant  le 
chlorure  de  diallylcarbinol  (p.  d'ébul.  188°)  par  la  potasse  alcooli- 
que on  obtient  l'hydrocarbure  C7H10  de  la  série  des  terpènes, 
bouillant  à  115°  et  formant  avec  le  brome  le  composé  C7H10Br6, 
l'oxydation  du  diallylcarbinol  fournit  de  l'acide  formique  et  de 
l'acide  carbonique. 

3)  Sur  T action  d'un  mélange  d  éther  allyliodhydrique  et  d éther 
îodhydrique  sur  F  éther  formique,  par  A.  Saytzeff  et  Kanonni- 
koff.  —  Le  produit  de  cette  réaction,  entreprise  dans  le  but  de 
préparer  un  alcool  secondaire,  contenant  le  radical  allyle  et  le 
diéthylallylcarbinol,  est  le  diallylcarbinol,  dont  les  propriétés 
physiques,  ainsi  que  les  produits  d'oxydation,  montrent  qu'il  est 
complètement  identique  avec  le  diallylcarbinol  de  M.  Saytzeff. 

4)  Sur  la  synthèse  et  sur  les  propriétés  de  t allyldiméthylcar- 
binolj  par  MM.  A.  et  M.  Saytzeff.  —  Les  alcools  tertiaires  de  la 
formule  générale  C^H^-'OH  étaient  inconnus  jusqu'à  ce  jour. 
L'allydiméthylcarbinol  est  le  premier  représentant  de  cette  série 
d'alcools.  Il  fut  obtenu  par  l'action  de  C3H5I  et  du  zinc  sur  l'acé- 
tone. 

L'allyldiméthylcarbinol  est  un  liquide  incolore,  possédant  une 
faible  odeur  de  camphre,  son  point  d'ébullition  est  situé  à  119,5°. 
Il  forme  avec  l'eau  un  hydrate,  C6H420+H20,  qui  distille  sans 
décomposition  à  116°-117°.  Il  fixe  2  atomes  de  brome,  en  for- 
mant un  dibromallyldiméthylcarbinol,  qui  est  un  liquide  d'une 
consistance  assez  épaisse  et  d'une  couleur  brunâtre.  La  formation 
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de  Péther  acétique  et  du  chlorure  d'allyldiméthylcarbinol,  prouvent 
la  nature  alcoolique  de  ce  dernier.  L'éther  acétique  de  l'allyldi- 
méthylcarbinol,  obtenu  au  moyen  de  l'acide  acétique  anhydre,  eôt 
un  liquide  doué  d'une  odeur  agréable,  rappelant  celle  des 
framboises  sèches.  Il  bout  vers  137,5°  et  s'unit  à  deux  atomes  de 
brome.  Le  chlorure  de  l'aHyldiméthylcarbinol,  préparé  par  l'ac- 
tion du  perchlorure  de  phosphore,  se  présente  sous  la  forme  d'un 
liquide  facilement  soluble  dans  l'eau,  se  décomposant  en  partie 
à  la  distillation  vers  109- 104°.  Il  possède  une  faible  odeur  de  téré- 
benthine assez  agréable  ;  traité  par  une  solution  alcoolique  de 
potasse,  il  produit  un  carbure  d'hydrogène  G6H10,  isomère  du  dial- 
lyle.  Cet  hydrocarbure  distille  vers  80°  et  fixe  4  atomes  de  brome. 
Ce  produit  d'addition  se  présente  sous  la  forme  d'un  liquide  légè- 
rement coloré  en  rose.  Il  se  distingue  du  composé  correspondant 
du  diallyle,  qui  est  un  corps  cristallin. 

L'oxydation  de  l'aHyldiméthylcarbinol  produit  de  l'acide  acé- 
tique, dô  l'acide  carbonique  et  de  l'acétone,  ou  bien,  si  l'action  est 
ménagée,  de  l'acide  formique  et  de  l'acide  oxyvalérique.  L'acide 
oxyvalérique  ainsi  formé,  ne  cristallise  point  ;  l'analyse  de  ses 
sels  a  démontré  qu'il  est  isomérique  avec  les  acides  oxyvaléri- 
ques  connus  jusqu'à  ce  jour.  L'aHyldiméthylcarbinol,  et  son 
oxydation  en  acides  oxyvalérique  et  formique  se  représentent  par 
les  formules  rationnelles  suivantes  : 

CH*CH* 
N/  GH3GH3 

G.OH  \/ 

in2  +40=  (jî°H  4-HCOOH. 

I  GH2 

GH  | 

I  COOH 
GH2 

5)  Sur  le  diallylméthylcarbinol,  par  M.  W.  Sorokine  .  —  Le 

diallylméthylcarbinol    cshs>c<OH  û  été  obtenu  Par  l'action  du 

zinc  et  de  G3H5I  sur  l'éther  acétique.  C'est  un  liquide  d'une  odeur 
caractéristique,  qui  bout  à  158°.  L'éther  acétique  du  diallylmé- 
thylcarbinol possède  une  odeur  différente  de  celle  de  l'alcool  et 
distille  vers  177,3°.  Le  diallylméthylcarbinol,  ainsi  que  son  éther 
acétique,  fixent  4  atomes  de  brome,  mais  les  composés  ainsi  for- 
més sont  très-peu  stables.  L'oxydation  du  diallylméthylcarbinol 
donne  lieu  à  la  formation  d'acide  acétique  et  de  GO*. 

nouv.  sér.,  t.  xxvn,  1877.  —  soc.  chim.  29 
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6)  Sur  la  préparation  de  Piodùredlalfylê'  et  de  Yaeide  acétique 
anhydre,  par  MMu  Sàytzwp  et  Kàwwwihoff.  — L'éther  allyliodhy- 
drique  a  été  préparé  avec  1,000  grammes  d'iode,  3,000  gramme» 
de  glycérine  et  300  grammes  dej  phosphore.  Le  phosphore  a  été 
ajouté  peu  à  peu  au  mélange  de  glycérine  et  (F iode.  La  distilia- 
tioH  a  été  menée  dans»  un  courant  d'acide  carbonique  sec  pour 
prévenir  les  explosion»  qui  ne  sont  pas  rares  dans  cette  réaction. 
La<  quantité  de  OHPI  obtenue  est  de  1,100^-1,150  grammes,  tan- 
dis qu'en  employant  la  méthode  proposée  par  MM.  Clàus  et 
Oppenheim,  on  n'en  obtient  que  700  grammes  en  partant  de 
1,060  grammes  diode. 

L'anhydride  acétique  a  été  prépavé  pat?  l'action  au  chlorure 
d'acétyle  sur  l'acide  acétique  cristallisable. 

On  obtient  50°/o  à  peu  près  de  la  quantité  théorique  d'acide 
acétique  anhydre  complètement  pur*. 

7)  Noue  sur  le  mode  db  formation  et  scr*  les>  propriétés  des 
alcools  non  saturés,  décrit»  plus  haut,  par  M.  À.  Saytzbff. —  Les 
expériences  produites  par  l'auteur  le  mènent  à  \m  .conclusion;  que 
la  réaction  entre  C3H*I  et  Zn  d'une  partj  et  Téther  formiqtre, 
l'acétone  et  l'éther  acétique  d'une  autre;  n'est  pais  tout  à  fait  ana- 
logue à  celle  qui  a  lieu  quand;  par*  exemple,  l'iodure  d'éthyte, 
le*  zinc  et  l'éther  formique  sont  en  réaction.  Les  produits  inter- 
médiaires de  la  réaction  sont  différent»  dans  les  deux  cas.  Par 
exemple,  l'action  de  G3H5I  et  du  zinc  sur.  l'aeétone  trouve  son 
expression  dans  l'équation  suivante  : 

g»:jGO+G3H5r=CH3>c<C3HJ.. 

Ce  produit  d'addition  peut  être  envisagé  comme  un  alcool  dans 
lequel  l'hydrogène  du  groupe  hydroxyle  est  remplacé  par  Znl. 
C'est  justement  cette  substance  qui,  étant  décomposée  par  l'eau, 
donne  naissance  à  1'allyldiméthylcarbinol  : 

GH3    p  .G3H5  GH\  r  X*H5  ,  7nî,nm 

CH3>C  <OZnl+H  0=GH3>  G  <OH   +ZnI(0H)- 

Si  lk  réaction  avait  lieu  dans  le  même1  sens  que  pour  les  iocto* 
res  êtes  radicaux  alcooliques  saturés»  CPH^H-U,  sekan  l'équation  : 

il  faudrait  s'attendre  à  ce  que  Faction  de  l'eau  sur  ce  dernier 
composé  produirait  un  propylène,  ce.  (mi  n'a  jamais  été  observé, 
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ni  dans  la  réaction  avec  l'aeétctfie^ ni  daas  d'autres  cas  analogues. 
La  réaction  entre  C3H5I  et  le  zinc  d'un  côté,  et  l'éther  formique 
et Téther oxalique  de  l'autre,  a  lieu  dans  le  même  sens,  avec  la. 
seule  différence  près,  qu'outre  le  diallyrcarbînol  et  le  diallylmé-' 
thylcarbinoî,  il  se  forme,  dans  les  deux  cas,  de  l'alcool  éthylique. 
Quant  aux  propriétés  physiques  des  alcools  non  saturés,  décrits 
par  Fauteur,  il  est  à  remarquer  que  la  différence  entre  leurs  points 
d'ébuliition  et  les  points  d'ébullition  des  éthers  acétiques  corres- 
pondants, est  égale  à  18*40,  et  que  pour  les  alcools  connus  et 
pour  leurs  éthers,  en  prenant  pour  point  de  comparaison  le  tri- 
méthylcarbinol  et  son  éther  acétique,  le  remplacement  deCH*par 
CaH5  détermine  mie  élévation  du  point  drébullition  dans  les  limi- 
tes de  84,25°  à  41,5°.  Parmi  les  réactions  chimiques  des  alcools, 
la  plus  importante  est  leur  oxydation.  Ici  le  critérium  admis 
généralement  pour  déterminer  la  nature  primaire,  secondaire  ou 
tertiaire  d'un  alcool  ne  trouve  pas  d'application.  L'oxydation  des 
alcools  non  saturés,  cités  plus  haut,  a  lieu  autrement  que  pour 
les  alcools  saturés.  Ainsi  la  formation  de  l'acide  oxyvalérique  par 
l'oxydation  de  FaHyldïméthylcarbinoî  indique  que  le  point  prin- 
cipal de  l'oxydation  de  ces  alcools,  en  général,  n'est  pas  l'atome 
de  carbone,  uni  au  groupe  HO,  mais  bien  les  atomes  de  carbone 
unis  entre  eux  par  une  double  liaison. 

M.  WileginSky  fait  remarquer,  relativement  â  ses  recherches 
sur  la  bétuline,  que  la  différence  entre  la  formule  donoée  par  lui  à 
la  bétuline  et  la  formule  de  M.  Haussmann  prouve  que  ce  dernier 
n'a  pas  remarqué  le  dégagement  d'une  demi-molécule  d'eau  aune 
température  de  120°. 

La  formule  deM.Wileginsky  est  âG^H^Q+HW,  la  formule  de 
M.  Haussmann,  CS6H«°Qa.  De  plus,  l'auteur  confirme,  contraire- 
ment aux  données  de  M.  Haussmann,,  la  formation  d'une  série 
d'hydrocarbures  n  (G10H16)  par  la  distillation  de  la  bétutoe. 

M.  Bàgousskt  fait  un  rapport,  en  son  nom  et  au  nom  de 
M.  Kaiander,  sur  la  vitesse  de  la  dissolution  du  marbre  de  Car- 
rare dans  les  acides  nitrique,  chlorhydrique  et  bromhydrique. 
Le  coefficient  k  (voir  la  correspondance  de  septembre)  est  en 
proportion  inverse  du  poids  moléculaire  des  acides.  Une  régula- 
rité analogue  n'a  pas  été  observée  dans  Faction  de  l'acide  formi- 
que et  de  l'acide  acétique. 
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SÉANCE  DU   2   2/14   DÉCEMBRE. 

M.  Boutlerow  présente  à  la  Société  2  kilogrammes  d'alcool 
àmylique  tertiaire  (diméthyléthylcarbinol)  cristallisable  (p.  de  f.  12°, 
point  d'ébullition  102°-104°),  préparé  dans  son  laboratoire  en  trai- 
tant par  l'acide  sulfurique,  étendu  de  la  moitié  de  son  volume 
d'eau,  5  kilogrammes  d'amylène  provenant  de  la  fabrique  de 
M.  Kahlbaum,  à  Berlin. 

M.  Wischnegradsky  communique  les  résultats  de  ses  recherches 
détaillées  sur  les  amylènes  dérivés  de  l'alcool  àmylique  de  fer- 
mentation. L'amyiène  obtenu  en  1844  par  Balard,  en  traitant  par 
le  chlorure  de  zinc  l'alcool  àmylique  de  fermentation,  et  connu 
sous  le  nom  d'amylène  ordinaire  ou  d'amylène  commercial,  était 
regardé,  quelques  temps  après,  comme  un  isopropyléthylène. 

C'est  M.  Flavitsky  qui,  le  premier,  a  exprimé  la  supposition 
que  l'action  du  chlorure  de  zinc  sur  l'alcool  àmylique  est  accom- 
pagnée d'un  déplacement  des  atomes  constituants,  et  que  l'amy- 
iène de  Balard  devrait  avoir  la  constitution  d'un  trinréthyléthy- 
lène.  La  formation  de  l'acide  butylactique,  obtenu  par  M.  Wurtz 
en  oxydant  l'amyiène  ou  glycol  (de  l'amyiène  commercial)  était  jus- 
qu'à ce  jour  la  seule  preuve  de  la  justesse  de  cette  supposition  ; 
car  la  transformation  de  l'amyiène  commercial  en  alcool  corres- 
pondant, réalisée  par  M.  Wurtz  et  répétée  plus  tard  par  MM.  Fla- 
vitsky et  Ossipoff,  ne  peut  servir  à  établir  sa  constitution, 
ayant  conduit  ces  derniers  au  diméthyléthylcarbinol,  et  le  pre- 
mier au  méthylisopropylcarbinol,  c'est-à-dire  à  deux  alcools 
encore  inconnus  à  l'état  de  pureté.  Les  points  d'ébullition  de 
ces  alcools,  devant  être  très-rapprochés,  ne  peuvent  servir  à  les 
distinguer;  les  produits  de  leur  oxydation,  étudiés  par  MM.  Fla- 
vitsky et  Mùnch,  ont  conduit  ces  chimistes  à  des  conclusions  con- 
tradictoires. D'un  autre  côté,  M.  Ossipoff,  dans  un  travail  récent, 
croit  avoir  obtenu  deux  alcools  amyliques  différents  en  faisant 
agir  l'acide  sulfurique  de  différentes  concentrations  sur  l'amyiène 
commercial. 

Dans  le  but  d'éclaircir  ces  données  contradictoires  et  de  détermi- 
ner la  constitution  de  l'amyiène  en  question,  l'auteur  a  entrepris 
une  étude  comparée  de  l'alcool  dérivé  de  l'amyiène  commer- 
cial et  du  diméthyléthylcarbinol,  préparé  par  voie  de  synthèse. 
Ce  dernier,  obtenu  par  l'action  du  chlorure  de  propionyle  sur  le 
zinc-méthyle,  est  un  liquide  incolore,  doué  d'une  odeur  camphrée 
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agréable,  bouillant  à  102°,5  et  se  solidifiant  vers — 12°  sous  la 
forme  de  fines  aiguilles.  Densité  à  0°0,827.  L'action  d'une  solution 
faible  de  CrO3  le  transforme  en  acétone  et  en  acide  acétique.  Son 
chlorure  bout  à  86°,  son  bromure  à  108-109°;  son  iodure  à 
127-1280. 

Pour  la  transformation  de  l'amylène  commercial  en  alcool,  l'au- 
teur a  employé  l'acide  sulfurique  dilué  (2  vol.  S03Ha  pour  1  vol. 
d'eau).  La  moitié  de  l'amylène  employé  passe  en  dissolution.  L'a- 
cide amylsulfurique  ainsi  formé,  décomposé  par  un  alcali,  donne 
naissance  à  un  alcool  qui,  d'après  son  point  d'ébullition  (102°,5), 
son  point  de  fusion  ( —  12°)  et  sa  densité  (à  0°  =0,897),  est  corn- 
plétement  identique  avec  le  diméthyléthylcarbinol.  Les  dérivés 
haloïdes  de  cet  alcool,  ainsi  que  ses  produits  d'oxydation  sont  en 
tous  points  identiques  avec  les  composés  correspondants  de 
l'alcool  synthétique. 

Le  méthylisopropylcarbinol  obtenu  il  y  a  quelque  temps  par 
M.  Mûnch  a  été  préparé  par  l'auteur  en  traitant  par  l'amalgame 
de  sodium,  à  60-70°,  une  solution  aqueuse  de  méthylisopropylacé- 
tone  obtenue  par  l'action  du  chlorure  d'isobutyryle  sur  le  zinc- 
méthyle. 

Le  méthylisopropylcarbinol  est  un  liquide  incolore,  qui  bout  à 
112°,5  et  ne  se  solidifie  pas  même  à  une  température  de  —  40°. 
Sa  densité  à  0°=0,833. 

Il  se  transforme,  par  l'oxydation,  d'abord  en  méthylisopropyla- 
cétone  et  ensuite  en  acétone  et  en  acide  acétique.  11  diffère  donc 
complètement  du  diméthyléthylcarbinol.  L'action  des  acides  chlor- 
hydrique,  bromhydrique  et  iodhydrique,  ainsi  que  l'action  de 
PCI5  sur  le  méthylisopropylcarbinol  produit  non  des  dérivés  ha- 
loïdiques correspondants,  mais  les  dérivés  haloïdiques  du  dimé- 
thyléthylcarbinol. 

Pour  expliquer  cette  transformation,  l'auteur  suppose  que  les 
hydracides  haloïdiques  agissent  d'abord  de  façon  que  l'alcool  se 
décompose  en  eau  et  en  hydrocarbure,  et  que  la  fixation  de  l'hy- 
dracide  a  lieu  plus  tard. 

Cette  supposition  est  confirmée  par  ce  fait  que,  marne  l'acide 
iodhydrique  dilué  transforme  le  méthylisopropylène  en  amylène 
et  en  diamylène.  L'étude  comparative  des  propriétés  du  dimé- 
thyléthylcarbinol conduit  l'auteur  à  la  conclusion  que  l'alcool  dé- 
rivé de  l'amylène  commercial  est  un  alcool  tertiaire,  le  diméthyl- 
éthylcarbinol, et  que  l'hydrate  d'amylène  de  M.Wurtz,  ainsi  que 
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l'alcool  obtenu  par  AL  Flavitsky  à  l'aide  de  l'amylène  bouillant  à 
25°,  préparé  par  Tiodure  araylique  de  fermentation,  qui  ne  donne 
pas  de  méthylisopropylacétone  à  l'oxydation,  sont  identiques  au 
diméthyléthylcarbinol.  La  répétition  des  expériences  de  M.  Os- 
sipoff  a  montré  qu'il  se  forme  dans  tous  les  cas  le  même  alcool 
et  non  deux  alcools  différents,  comme  l'affirme  ce  chimiste. 
La  partie  de  l'amylène  commercial,  non  soluble  dans  l'acide  sulfu- 
rique,  contient  à  peu  près  20  %  d'un  amylène  qui,  étant  trans- 
formé dans  son  iodure  et  traité  ensuite  par  l'oxyde  de  plomb,  a 
fourni  un  alcool,  qui  d'après  son  point  d'ébullition  (117-119°),  le 
point  d'ébullition  de  son  iodure  (144-145)  et  ses  produits  d'oxy- 
dation, la  méthylpropy lacé tone  et  tes  acides  acétique  et  propio- 
nique,  n'est  autre  -qu'un  méthylpropylcarbinol. 

L'amylène  commercial  contient  donc,  outre  50  °/0  de  trimé- 
thyléthylène,  à  peu  près  10  °/0  d'un  autre  hydrocarbure  de  la 
formule  (G*H5)GH*.GH=CH*.  C'est  la  présence  du  propylmé- 
thylcarbinol  qui  est,  suivant  M.  Wischnegradski,  la  cause  du 
point  d'ébullition  un  peu  trop  élevé  trouvé  par  M.  Wurtz  poor 
sou  hydrate  d'amylène,  qui  a  la  constitution  d'un  alcool  ter- 
tiaire (1). 

Outre  l'amylène  ordinaire  obtenu  par  l'action  du  chlorure  de 
zinc  sur  l'alcool  amylique  de  fermentation,  il  existe  encore  un 
autre  amylène*  préparé  par  M.  Erlenmeyer  par  l'action  de  la  po- 
tasse alcoolique  sur  l'iodure  d'amyle. 

Cet  amylène  bout,  selon  M.  Flavitsky,  à  uns  température  de  25° 
et  a  été  considéré  par  oe  dernier  comme  un  isopropyléthylène, 
d'après  son  mode  de  formation  à  l'aide  de  l'isobutylcarbinol 

(Cra^CHX^çjIïSOH* 

et  sa  transformation  en  glycol,  qui  fournit  à  l'oxydation  un  acide 
avec  5  atomes  de  carbone,  considéré  par  M.  Flavitsky,  comme 
l'acide  a-oxyvalérique. 

Les  points  d'ébullition  des  dérivés  haloïdiquès  de  cet  hydro- 
carbure, ainsi  que  de  l'alcool  correspondant,  montrent  pourtant  sa 
structure  tertiaire,  ce  qui  est  en  contradiction  avec  les  données 
de  M.  Flavitsky. 

D'après  les  recherches  de  l'auteur,  l'acide  sulfurique  dissout  à 
peu  près  89  %  de  l'amylène  de  Flavitsky,  bouillant  entre  23  et 

(l)iLa  présence  de  cet  isomère  tat  peuUftro  spéciale  a  l'amylène  commer- 
cial sur  lequel  a  vpéré  l'auteur,  (Rédaction ,) 
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27°.  L'acide  aniyisulfurique  ainsi  formé,  étant  traité  par  un  alcali, 
produit  le  diméthyléthylcarbinol.  La  portion  de  l'amylène,  restée 
non  dissoute,  bout  à  21°  et  ne  s'unit  ni  à  SOH2,  ni  à  l'acide 
iodhydrique  à  une  température  de  0°.  En  traitant  l'hydrocarbure 
bouillant  à  23-27°  par  l'acide  iodhydrique  à  une  température  de 
—  15°,  40  %  de  cet  amylène  se  transforment  en  iodure,  qui, 
d'après  son  point  d'ébuilition  (127-129°),  est  Tiodure  de  l'aloodl 
tertiaire,  tandis  que  l'hydrocarbure,  resté  non  attaqué,  bout  à  la 
température  constante  de  2,1°,1-21°,3  et  ne  s'additionne  pas  * 
F  acide  iodhydrique  à  une  température  de  0°. 

En  traitant  ce  dernier  '  amylène  par  l'acide  iodhydrique  là  la 
température  ordinaire,  on  obtient  un  iodure  qui  bout  à  137-139*. 
Ce  point  d'ébullition,  intermédiaire  entre  celui  de  Tiodure  du  di- 
méthyléthylcarbinol  et  celui  de  Tiodure  du  méthylpropylcarbinôl, 
ne  laisse  aucun  doute  que  Tiodure  obtenu  ne  corresponde  au  mé- 
thylisopropylcarbinol,  quoique  la  transfiormation  en  cet  alcool 
n'ait  pas  réussi. 

L'acide  bromhydrlque  agît  d'une  manière  analogue  surl'amy- 
lène  bouillant  à  23  -27#»et  feurnit  deux  'bromures,  un  bromure 
tertiaire  (point  d'ébuiL  108-109°)  et  im  bromure  secondaire 
(point  d'ébull.  114-116°). 

La  transformation  de  Tamylône  bouillant  à  21°,5  em  dérivés  dn 
méth^iisopropylcarJaiûol  ne  laisse  aucun  doute  sur  «a  6tmotunay 
qui  doit  être  représentée  jpar  la  formule  (CH3)*=;GH-CH ^CW 
de  l'isopropyléthylène.  Pour  ce  qui  concerne  d'amyWne,  donnant 
des  dérivés  tertiaires,  sa  structure  doit  être  ^présentée  par  la 

formule  Ç5!s ^yG  =OH*.  <li  se  ferme  «ux  dépens  de  Talcool  amy- 

lique  de  fermentation  actif  (par  rapport  à  la  lumière  polarisée)  gui 

doit  avoir  la  structure  ^5)CH.GH«0H. 

L'feopropyléthyîène  peut  être  obtenu  a  l'état  de  pureté  encore 
d'une  autre  manière.  L'amylène,  que  Ton  obtient  par  l'action  de 
k  potasse  alcoolique  surf  oodare  dïamyle  de  fermentation,  «ftdont 
le  pouvoir  rotatoire  «estégai  à  +  â»Q>  n'est  qu'un  produit  second 
claire  de  la  réaction,  la  plus  graaëe  quantité  de  Tiodure  se 
transformant  enéther  éthylamy  ligua.  Si.Tonttransfanne  cet  étàm 
de  nouveau  en  iodure  d'airçyle,  on  remarque  que  œ  dernier  a 
presque  complètement  perdu  son  pouvoir  rotatoire  (-J-  0$)  (et 
l'amylène  que  Ton  jen  dérive  bàut  k21°^22%  cfest  1  jsop«op^ô- 
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thylène  à  l'état  de  pureté  complète,  car  il  ne  donne  que  des  dé- 
rivés du  méthylisopropylcarbinol. 

M.  Latschinoff  annonce  que  l'oxydation  de  la  cholestérine  au 
moyen  du  permanganate  de  potassium  donne  lieu  à  la  formation 
de  trois  acides  différents  :  Y  acide  cholestérique  Cl6H4*04,  Vacide 
oxycholesténque  G*6H4*05  et  Vacide  dioxycholestériqae  C26H4806. 
Ces  acides  sont  solubles  dans  l'ammoniaque  et  forment  des  pré- 
cipités amorphes  avec  tous  les  métaux  à  l'exception  des  alcalis. 
On  sépare  les  acides  au  moyen  de  leurs  sels  :  Les  sels  de  l'acide 
dioxycholestérique  sont  solubles  dans  la  benzine,  insolubles  dans 
l'alcool  et  Tétber;  ceux  de  l'acide  oxycholestérique  se  dissolvent 
dans  la  benzine  et  dans  l'éther,  et  ceux  de  l'acide  cholestérique 
dans  l'alcool,  l'éther  et  la  benzine. 

L'auteur  propose  pour  la  cholestérine  la  formule 

Les  formules  des  acides  ci-dessus  mentionnés  seraient  alors  : 

G»H«0* ,  G^H^O5  et  C2*H«>06. 

M.  D.  Meivdeleef  annonce  qu'en  faisant  la  correction  pour  la 
latitude  de  l'endroit  d'observation,  la  pression  et  la  dilatation  vé- 
ritables du  mercure,  on  obtient  une  remarquable  concordance 
entre  les  données  de  Magnus,  Regnault  et  Jolly  pour  le  change- 
ment de  V élasticité  x"  de  l'air  atmosphérique  à  une  pression  nor- 
male^entre  0°  et  100°,  c'est-à-dire  jusqu'à  la  température  d'ébul- 
lition  de  l'eau  à  760mm,  observée  à  une  latitude  de  45°.  En  faisant 
les  corrections  indiquées,  d'après  les  données  de  Regnault,  x"  de- 
vient =  0.3669  ;  d'après  ceux  de  Magnus  x"  =  0,3670  ;  d'après 
ceux  de  Jolly  x"  =  0,36702. 

Le  changement  de  volume,  correspondant  à  une  dilatation  entre 
0°  et  100°,  selon  les  observations  de  Mendeleeff  et  de  Kaiander, 
est  égal  à  0,3682. 

M.  Zinin  fait  un  rapport  sur  l'isolépidène,  dont  la  composi- 
tion et  les  propriétés  ont  été  déjà  décrites  par  l'auteur. 

L'isolépidène  forme  un  peu  plus  de  la  moitié  du  poids  de  l'oxy- 
lépidène  soumis  à  la  distillation  ;  il  est  toujours  accompagné 
d'une  quantité  considérable  d'oxylépidène,  cristallisé  en  tablettes. 

L'isolépidène,  étant  traité  par  un  mélange  de  zinc  et  d'acide  acé- 
tique, fixe  deux  atomes  d'hydrogène,  tandis  que  l'action  de  l'amal- 
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game  de  sodium  dans  une  solution  alcoolique  donne  naissance  à 
un  produit  d'addition  avec  4  atomes  d'hydrogène. 

L'oxydation  de  Tisolépidène,  au  moyen  de  OOs  dissous  dans 
l'acide  acétique,  produit  d'abord  un  isomère  de  l'oxylépidène,  un 
oxyisolépidène  ;  le  produit  principal  de  l'oxydation,  menée  plus 
loin,  est  la  benzophénone.  L* acide  benzoïque  et  le  benzile  sont 
des  produits  secondaires  de  l'oxydation.  Les  produits  de  l'hydro- 
génation, ainsi  que  le  premier  produit  de  Poxydation  se  trans- 
forment facilement  dans  le  composé  générateur. 
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Sur  la  pfetaléine,  la  phtaline  et  la  phtalldéine  du  phénol; 

par  M.  A.  BAETER(l). 


GROUPE   DE  .LA   PHTALEINE. 

Phtaléine  du  phénol.  —  On  la  prépare  en  chauffant  à  120°  pen- 
dant iO  heures  un  mélange  de  10  parties  de  phénol,  5  parties 
d'anhydride  phtalique  et  4  parties  d'acide  sulfurique  concentré. 
On  lave  à  l'eau  et  on  dissout  dans  la  soude  faible  le  résidu  inso- 
luble ;  on  précipite  la  solution  par  l'acide  acétique,  avec  addition 
d'un  peu  de  HG1,  on  dissout  le  précipité  dans  l'alcool  et  Ton  fait 
bouillir  la  solution  avec  du  noir  animal.  L'addition  d'eau  préci- 
pite alors  la  phtaléine  sous  la  forme  d'un  précipité  blanc  jau- 
nâtre, grenu  et  cristallin.  Les  eaux-mères  aqueuses  abandonnent 
le  reste  de  la  phtaléine  en  cristaux  plus  volumineux,  du  système 
triclinique. 

La  phtaléine  du  phénol  iournit  par  l'acide  nitrique  fumant  un 
dérivé  nitré  que  l'étain  et  l'acide  chlorhydrique  transforment  en 
amidophtaléine.  Le  chlorhydrate  de  cette  base  forme  des  cristaux 
incolores  que  la  soude  dissout  avec  une  couleur  bleue  et  qui  donixe 

{i)  Deutsche  cbemische  Gesellscbaft,  t.  ix,  p.  1230. 


458  ANALYSE  DBS  TRAVAUX  DE  CHIMIE. 

par  l'action  de  S04H*  à  170°  un  dérivé  anthraquinonique,  qui  jpa- 
raît  être  l'alizariae. 

Phénolphlaléine  iétrahromée  G^H^Br^O*.  — Oa  «joule  un 
mélange  de  10  parties  de  hroiae  et  de  10  parties  d'acide  aoétiqu  e 
cristallisable  à  une  solution  de  5  parties  de  phtaléine  dans  20  parties 
d'alcool  bouillant.  Le  dérivé  brome  se  dépose  ea  prismes  inco- 
lores, courts,  peu  soiubles  dans  l'alcool  et  dans  l'acide  acétique, 
-soluble  dans  la  potasse  avec  une  ooloraiion  violette  «qui  disparaît 
par  un  excès  d'alcali  Ce  corps  fond  à  220*280°.. 

Dibromoxyanthraquinone.  —  Elle  se    forme  par  l'action  de 
SO*H2  vers  150°  sur  le  dérivé  tétrabromé  : 

G6H4<GûS2bS  QQ>C6HBr20H. 

Elle  se  précipite  par  l'addition  d'eau  et  cristallise  dans  l'alcool 
en  aiguilles  jaune  rougeâtre,  fusibles  à  207-208°,  peu  soiubles 
dans  l'alcool,  avec  une  couleur  jaune  rougeâtre,  soiubles  dans  les 
alcalis  avec  une  couleur  rouge  brun  clair  ;  cette  solution  donne 
un  précipité  rouge  brun  avec  le  chlorure   de  baryum.  Le  dérivé 
acétylé  cristallise  en  aiguilles  jaune  d'or,  fusibles  à  489-190°  et 
sublimables.  Chauffé  à  200°  avec  de  la  potasse,  la  dibromoxyan- 
thraquinone se  transforme  en  alizarine,  dont  le  dérivé  acétylé  cris- 
tallise en  aiguilles  jaunes,  fusibles  à  182-184°  (la  diacétylalizarine 
ordinaire  fond  à  179-183°) . 

La  tétrabromophtaléine  du  phénol,  chauffée  à  160°  avec  de  l'am- 
moniaque aqueuse,  donne  un  composé  azoté  cristallisable,  à  ca- 
ractère acide,  fournissant  un  produit  bien  cristallisé  par  l'action 
de  l'acide  azoteux. 

Hydrate  de  la  phi  oléine  du  phénol  C20H**O*.2HaO.  —  Si  l'on 
chauffe  la  phtaléine  du  phénol  avec  S  fois  son  poids  de  potasse  à 
190°  pendant  24  heures,  on  obtient  l'hydrate  qui  cristallise  dans 
l'eau  en  longues  aiguilles. 

Diaeétyle-phtaléine  du  phénol  Gâ0Hi*O*(C*H3O)a.—  Cristaux 
incolores,  fusibles  à  143°,  obtenus  par  l'action  de  l'anhydride 
acétique  et  par  cristallisation  dans  l'esprit  de  bois. 

Chlorure  de  la  phtaléine  du  phénol  C«H*(CO.C<WC*)*.  —Il  se 
forme  par  l'action  de  PCI*  sur  la  phtaléine,  à  125°,  et  cristallise 
dans  l'acide  acétique  ou  dans  l'alcool  en  lamelles  soyeuses,  qui 
fondent  à  155-156°.  Ce  corps  est  subHmable.  Traité  par  IH  a 
200°,  il  fixe  H*. 
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Phtaîine  du  phénol  C20H16O*.— Elle  se  forme  par  Uaction  de  la 
poudre  de  zinc  sur  la  solution  alcoolique  de  la  phtaiéine.  On  neu- 
tralise par  l'acide  sulfurique  étendu,  on  filtre,  on  dissout  le  préci- 
pité dans  l'alcool  chaud  et  on  additionne  la  solution  alcoolique 
d'eau;  après  peu  de  temps,,  le  liquide  se  remplit  d'aiguilles  con- 
centriques blanches  qui  constituent  la  phtaîine.  Celle-ci  se  dis* 
sout  sans  coloration  dans  la  potasse,  mais  la  solution  est  colorée 
en  rouge  par  le  ferricyanure  de  potassium,  par  suite  de  la  régé- 
nération de  la  phtàléine. 

Phtaîine  diacétjlée  C20fl'K)*(C2H30)*.  —  Elle  se  iorane  j>ar 
l'action  de  l'anhydride  acétique  et  est  difficile  à  purifier. 

Phtaîine  tétrabromée  G*°HiaBr40*.  —  Elle  se  forme  par 
hydrogénation  de  la  tétrahromophtaléine  ou  par  faromuration  de 
la  phtaîine  ;  cette  dernière  méthode  est  préférable,  car  dans  le 
premier  cas.,  il  y  a  toujours  un  peu  de  brome  d'éliminé.  Elle 
cristallise  facilement  et  fond  à  140°  ;  elle  se  dissout  sans  colora- 
tion dans  la  potasse.  Son  dérivé  d;acétylé  forme  des  cristaux  fu- 
sibles à  165466°. 

GROUPE    DE    LA  PHTALIDEINE. 

Phmolphlalidine  G20H"O3.  —  La  phtaîine  du  phénol  subit 
june  transformation  remarquable  par  l'action  de  l'acide  sul- 
furique concentré  et  froid.  Elle  se  dissout  en  jaune  rouge 
jet  l'eau  produit  dans  la  solution  un  précitité  vert  jaunâtre* 
saluhle  dans  l'éther  avec  une  fluorescence  verte.  C'est  une  sub- 
stance altérable  à  l'air  et  qui,  d'après  l'analyse  de  ses  dérivés,,  a 
ptour  composition  C^H^O8  ;  c'est  desnc  4in  produit  de  déshydra- 
tation. L'auteur  le  nomme  phtalidine  du  phénol.  Chauffé  à  13â° 
avec  de  l'eau,  ce  composé  régénère  la  phtaîine.  la  formation  de 
la  phtalidineest  représentée  par  le  schéma  : 

Tétrabnmophtelidine  O«H*°Br*0a.  —  Mie  se  forme  par  Fac- 
tion à  frwd  de  l'acide  sulfurique  concentré  sur  la  bromophtaiine, 
qui  se  dissout  avec  une  couleur  verte.  L'addition  nfeati  à  la  so- 
lution sulfurique  y  produit  un  précipité  jauae,  qtri  cristallise  dans 
Valoool  en  aiguilles  jaunespeu  sohibles  dans  l'alcool  et  dans  l'acide 
acétique,  solutoles  dans  l'éther  et  dans  l'acétone.  La  potasse  «dis- 
sout ce  corps  avec  une  couleur  jauae. 
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Phtalidéine  du  phénol  CaoH1404.  —  Lorsqu'on  expose  à  Pair  la 
phtalidine  précipitée  par  l'eau,  elle  se  dissout  dans  l'acide  sulfu- 
rique,  non  plus  avec  une  couleur  jaune  rouge,  mais  avec  une 
couleur  violette.  La  transformation  en  phtalidéine  qu'elle  a  subie 
résulte  d'une  oxydation.  Cette  oxydation  peut  être  effectuée  par 
un  grand  nombre  d'agents.  Le  meilleur  procédé  pour  préparer 
la  phtalidéine  est  le  suivant:  on  dissout  la  phtalidine,  prove- 
nant de  20  grammes  de  phtaline,  dans  la  soude  faible,  et  on  y 
ajoute  une  solution  de  24  grammes  de  manganate  de  potassium 
(obtenu  par  l'addition  d'une  trace  d'alcool  à  la  solution  alcaline 
de  permanganate).  Après  une  heure,  on  détruit  l'excès  de  man- 
ganate par  l'alcool  et  on  précipite  la  solution  par  l'acide  sulfu- 
rique  dilué.  On  fait  ensuite  cristalliser  le  précipité  dans  l'al- 
cool faible  ou  dans  l'acide  acétique  cristallisable.  Ce  dernier  dissol- 
vant l'abandonne  en  tables  clinorhombiques  (Rapport  des  axes 
=0,464  :  1 .  0,498  ;  angle  p=r69°30')  ;  l'alcool  l'abandonne  en 
petites  lamelles. 

La  phtalidéine  se  dissout  dans  la  potasse  avec  une  couleur 
jaune;  les  acides  la  précipitent  en  flocons  incolores.  Le  chlorure 
de  chaux  la  dissout  avec  une  couleur  rouge  qui  vire  aussitôt  au 
jaune.  La  solution  dans  l'acide  sulfurique  concentré  est  violette.  Les 
réactions  colorées,  à  l'égard  des  alcalis  et  des  acides,  sont  précisé- 
ment inverses  de  celles  que  présente  la  phtaléine.  La  solution 
sulfurique  de  la  phtalidéine  présente  un  beau  spectre  d'absorp- 
tion, caractérisé  par  trois  raies  noires  dans  le  milieu  du  spectre. 

Phtalidéine  diacetylée  C*°H*a04(G2H»0)2.  —  Petits  prismes  cli- 
norhombiques (a:  b:  c=2,7852:  1:1,4403.  Angle p=77*2') .  Elle 
fond  à  109°. 

Chlorure  C80H18O8Cl8.—  Il  se  forme  par  l'action  de  PCI5  sur  la 
phtalidéine  à  125°,  et  cristallise  dans  l'alcool  en  aiguilles  soyeuses. 
Ce  corps  est  très-stable,  la  potasse  bouillante  ne  l'attaque  pas  ; 
il  donne,  avec  l'acide  sulfurique,  les  réactions  de  la  phtalidéine,  ce 
qui  montre  que  ces  réactions  ne  sont  pas  dues  aux  groupes  (OH). 

Tétrabromophtalidéine.  — -  On  l'obtient  par  bromuration  de 
la  phtalidéine  ou  par  oxydation  de  la  tétrabromophtalidine. 
Elle  se  dépose  de  sa  solution  alcoolique  en  cristaux  incolores  et 
transparents,  fusibles  au  delà  de  280°,  solubles  dans  la  potasse 
avec  une  couleur  jaune;  dans  l'acide  sulfurique,  avec  une  couleur 
bleue.  Chauffée  avec  de  l'acide  sulfurique,  elle  paraît  donner  la 
même  dibromoxyanthraquinone  que  la  phtaléine  bromée. 
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Son  dérivé  diacétylé  C*0H*Br*O*(C*H»O)*  est  fusi'file  à  182-183°  ; 
il  cristallise  dans  l'acétone,  il  est  peu  soluble  de  l'alcool,  so- 
lublé  dans  l'acétone  et  dans  l'acide  acétique  à  chaud,  très-soluble 
dans  la  benzine  et  dans  le  chloroforme. 

Combinaisons  de  la  phtalidéine  avec  les  phénols.  —  Si  à  la 
solution  sulfurique  violette  de  la  phtalidéine,  on  ajoute  un 
phénol  quelconque,  il  se  produit  une  coloration  rouge  de  sang 
et  l'addition  d'eau  en  sépare  un  précipité  amorphe  rouge.  La 
combinaison  avec  le  phénol  est  une  poudre  rouge  brique  qu'on 
n'a  pas  encore  pu  faire  cristalliser.  Elle  se  dissout  dans  les  alcalis 
avec  une  couleur  violette  et  présente  du  reste  beaucoup  d'ana- 
logie avec  l'acide  rosolique.'  Elle  donne  un  dérivé  brome  cristal  - 
sable,  soluble  en  bleu  dans  les  alcalis. 

La  phtalidéine  donne  une  combinaison  cristallisée  par  l'action 
de  l'ammoniaque  aqueuse  à  160-200°  ;  cette  combinaison  est  in- 
soluble dans  tous  les  dissolvants  habituels;  elle  donne  avec  le 
dérivé  phénolique  de  la  phtalidéine,  à  150-160°,  un  corps  cristal- 
lisé que  les  alcalis  dissolvent  sans  coloration  et  qui  se  dissout  en 
bleu  dans  l'acide  sulfurique. 

Constitution  de  la  phtalidéine. —  Cette  constitution  peut  se  re- 
présenter par  Tune  des  deux  formules  : 

/Qk  -C6H'<OH 

/  /\  yC-C6H*OH 

C«H4^     0  0  ou  G*R*(  |  >02 

\/  NC-G«H*OH 


G  — G6H*OH 

Dans  le  premier  cas,  la  phtalidéine  se  distingue  de  son  isomère, 
la  phtaléine 

u  H  <CO-GeH*OH 

par  la  position  des  deux  atomes  d'oxygène  qui  sont  liés  tous 
deux  aux  deux  carbones.  Dans  le  second  cas,  il  faut  admettre  la 
présence  d'un  groupe  quinonique. 

Sur  l'anthranol  %  par  MM.  C.  LIEBEHMANN  et  TOPF  (1). 

L'acide  iodhydrique  agit  énergiquement  sur  les  oxyanthraqui- 
nones,  en  présence  du  phosphore.  M.  Rosensthiel  a  déjà  signalé 

(1)  Deutsche  chemische  GesellschafttU  ix,  p.  1201. 
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cette  réaction  sur  la  purpuroxanthine,  qui  donne  un  dérivé 
C*4H1004ouC*4Hi*04,  régénérant  la  pnrpuroxanthine  par  oxyda- 
tion. Une  réduction  plus  profonde  lui  a  même  donné  de  Panthra- 
cène  mélangé  de  ses  hydrures. 

L'anthraquinone  (20e9)  traitée  par  Pacide  iodhydrfque  de  1,7  de 
densité  (80**)  en  présence  du  phosphore  ordinaire  (6er),  à  Pébulli- 
tion,  se  transforme  en  dihydrure  d'anthracène,  qui  cristallise  en 
tables  lamellaires  fusibles  à  108°.  Si  Pon  diminue  la  quantité  de 
phosphore  (4**  au  lieu  de  6**)  et  qu'on  arrête  Pébullition  après  un 
quart  d'heure,  on  obtient  un  produit  qui,  repris  par  Palcool 
bouillant,  fournit  par  le  refroidissement  des  aiguilles  jaunâtres, 
qu'on  purifie  par  dissolution  dans  la  potasse  faible  et  précipita- 
tion par  HC1.  Ce  corps  renferme  C14H^O,  soit  : 

C(OH)  m 

C*U*<\        >C*H*       ou  CTO*<^2>OTî*. 

La  formation  d'un  dérivé  monoacétylé  CuH»((?HsO}0  (aiguilles 
jaune  clair,  fusibles  à  126-181°),  montre  que  c'est  la  première 
formule  qui  exprime  la  constitution  de  l'anthranol. 

L'anthranol  fournit  de  Panthracène  par  Paction  de  la  poudre 
de  zinc  au  rouge.  L'acide  azotique  et  Pacide  chromique  le  trans- 
forment en  anthraquinone.  L'acide  nitrique  fumant  et  froid  donne 
un  dérivé  nitré  cristallisable  en  aiguilles.  Les  alcalis  ne  dissolvent 
guère  l'anthranol  qu'à  Pébullition  ;  la  solution  alcaline  est  jaune, 
mais  très-oxydable.  L'anthranol  fond  à  163-170°;  le  peu  de  fixité 
de  ce  point  de  fusion  tient  sans  doute  à  ce  que  le  produit  s'altère 
en  partie  à  cette  température  ;  chauffé  plus  fort,  il  devient  veEt, 
puis  se  charbonne  sans  donner  de  sublimé* 

L'anthranol  qui  résulte  d'une  transformation  du  groupe  qui- 
nonique  est  tout  différent  de  Panthrol  décrit  par  M.  Lincke 
(t.  XXV,.  p.  34)  et  obtenu  par  la  fusion  de  Pacide  anthracène- 
sulfureux  avec  la  potasse  :  c'est  cet  anthvol  qui  est  le  véritable 
phénol  de  Panthracène. 

Les  oxyankhraquitwnes  et  leurs  isomères,  la  quàniftarine,  la 
chrysazine  et  pacide  chrysophanique  donnent  tous  des  dérivés 
de  réduction  cristallisables  en  aiguilles  jaunes,  solubles  dans  les 
alcalis,  avec  une  couleur  jaune  fluorescente.  Ces  dérivés  sont  des 
oxyanthranols  dont  les  auteurs  poursuivent  l'étude. 
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Cette  combinaison,  qui  représente  une  dioxyanthraquinone,  a 
été  retirée  par  M.  Schutzenberger  de  la  garance,  et  obtenue  par 
lui  en  réduisant  la  purpurine  ;  MM.  Liebermann  et  Fischer  l'ont 
obtenue  par  réduction  de  la  purpurinamide.  Pour  la  préparer,  on 
dissout  100  grammes  de  purpurine  commerciale  dans  de  la  soude 
étendue,  on  fait  bouillir  et  on  y  ajoute  peu  à  peu  100  à  105 
grammes  de  sel  d'étain,  également  en  solution  alcaline.  La  cou- 
leur pourpre  de  la  solution  passe  peu  à  peu  au  jaune  rouge.  On 
précipite  alors  par  HC1,  en  faisant  bouillir  afin  de  décomposer 
la  combinaison  stannique  de  la  xanthopurpurine,  puis  l'on  fait 
ci  i  3talliser  finalement  cette  dernière  dans  l'alcool. 

La  xanthopurpurine  se  sublime  en  aiguilles  jaune  rouge, 
fusibles  à  262-268*.  EBe  crisfallfse  (fans  Vacîde  acétique  en 
aiguilles  dures  et  brillantes.  Le  sel  de  sodium,  obtenu  par  l'ébul- 
lition  avec  l'acétate  de  sodium,  cristallise  en  aiguilles  rouges. 
Les  sels  calciques  et  barytiques  cristallisent  en  aiguilles  rouge- 
brun  ;  le  premier  renferme  Gl4H*Ca04. 

Dhnéthylxanthopurparjne  G"H<*(ClrP)*0*.  —  On  l'obtient  par 
l'action  de  Tiodtire  de  méthyle  en  présence  de  la  potasse,  à  120*. 
Elle  cristallise  dans  l'acide  acétique  en  petites  aiguilles  d'un 
jaune  clair,  fusibles  178-180°. 

Diéthylxanthopurpurine  G1 4H6(C2H*)*04.  —Aiguilles jaunes, 
soîubles  dans  l'alcool  et  dans  l'acide  acétique,  fusibles  à  170* 

Dibromoxanthopurpurine  C14H6Br*04.  —  Elle  s'obtient  par 
l'action  directe  du  brome  à  froid  et  cristallise  dans  l'acide  acétique 
en  aiguilles  étoilées,  d'un  jaune  orange,  peu  soîubles  dans  l'al- 
cool, fusibles  à  227-230». 

Dibromoxanthopurpurinammonium  Cf4H4Br8(OAzH*)*02.  — 
Aiguilles  feutrées  rouges,  obtenues  par  l'ébullition  du  dérivé 
dibromé  avec  l'acétate  (Tammonium. 

Dinitroxanthopurpurine  Cl4H«(AzO*)*04.  —  On  fait  agir  à 
froid  l'acide  azotique  de  1,48  de  densité  sur  la  xanthopurpurine. 
La  solution  jaune  rouge  se  prend  après  quelque  temps  en  une 
bouillie  cristalline.  Ce  composé  est  soluble  dans  l'eau,  l'alcool, 
l'acide  acétique  ;  ce  dernier  l'abandonne  en  petites  aiguilles  rouge 

(1)  Deutsche  chemisehe  Gesellschaft,  t.  ix,  p.  1804. 
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clair,  fusibles  à  249-250°.  Son  sel  de  baryum  C"H*(AzO*)*BaO* 
cristallise  en  aiguilles  anhydres,  d'un  rouge  foncé.  Le  sel  d* am- 
monium Ci4H*(AzOî)8(AzH*)a04  cristallise  en  aiguilles  soyeuses 
d'un  jaune  clair. 

Si  Ton  fait  passer  un  courant  d'acide  azoteux  dans  la  solution 
sulfurique  de  xanthopurpurine,  il  se  forme  une  bouillie  cristal- 
line. On  verse  celle-ci  dans  l'eau,  on  lave  un  peu  le  précipité  brun 
formé,  précipité  qui  n'est  pas  insoluble,  on  l'agite  avec  de  l'éther 
et  on  évapore  ce  dissolvant  qui  laisse  un  résidu  cristallin.  Après 
cristallisation  de  ce  produit  dans  l'acide  acétique,  on  obtient  des 
aiguilles  dures,  d'un  bleu  d'acier,  avec  des  reflets  rougeâtres, 
solubles  dans  l'eau,  l'alcool,  la  benzine,  l'éther,  l'acide  acétique, 
fusibles  à  249°.  Ce  corps  teint  la  laine  en  orange.  Il  est  identique 
ou  isomérique  avec  la  dinitroxanthopurpurine  décrite  plus  haut. 

Sur  quelques  nouveaux  dérivés  4e  l'anthracène; 
par  M.  W.-H.  PERKIN  (1). 

Traité  par  le  chlore  ou  par  le  brome,  l'anthracène,  même 
maintenu  en  excès,  donne,  d'après  MM.  GraebeetLiebermann,le 
dérivé  bichloré  ou  bibromé  ;  M.  Anderson  a  décrit  un  dichlorure 
d'anthracène  et  un  monochloranthracène  ;  le  premier  de  ces 
corps  est  évidemment,  d'après  son  mode  de  préparation,  le  di- 
chloranthracène  ;  le  second,  un  mélange  de  celui-ci  et  d'anthra- 
cène. 

Dibromure  dantbracène  CuH10Br*.  —  Si  Ton  mélange,  en 
quantités  théoriques,  des  solutions  sulfocarboniques  d'anthracène 
et  de  brome,  refroidies  vers  0°  ;  on  obtient  une  solution  rouge 
qui  se  décolore  peu  à  peu  et  qui  laisse  déposer  de  petits  cristaux 
blancs  et  brillants.  C'est  le  dibromure  d'anthracène,  qu'on  purifie 
par  des  lavages  à  l'éther  anhydre  et  par  dessiccation  dans  le 
vide.  Il  cristallise  en  prismes  obliques,  qui  deviennent  bientôt 
jaunes  et  opaques,  en  dégageant  de  l'acide  bromhydrique.  Il 
est  peu  soluble  dans  l'alcool,  l'éther  et  le  sulfure  de  carbone. 
Il  donne  de  Panlhraquinone  par  l'oxydation. 

Monobromanthracène  Cl4H9Br.  —  Il  se  forme  par  la  décom- 
position du  dibromure  à  froid,  et  plus  rapidement  à  chaud  : 

Cl4H«<>Br2— HBr=GuH»Br. 

(1;  Chemical  News,  t.  xxxiv,  p.  145; 
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On  le  purifie  par  cristallisation  dans  l'alcool.  Il  se  produit  aussi 
car  l'addition  de  brome  à  une  solution  sulfocarbonique  d'anthra- 
cène,  à  la  température  ordinaire .  On  peut  le  retirer  des  eaux- 
mères  du  dibromanthracène  en  chassant  le  sulfure  de  carbone 
par  distillation  et  faisant  cristalliser  par  fractionnements,  mais 
il  est  moins  pur. 

Le  monobromanthracène  fond  à  100°.  Il  est  soluble  dans  lar 
benzine,  l'acide  acétique,  le  sulfure  de  carbone  ;  moins  facilement 
dans  l'alcool.  Il  cristallise  en  longues  aiguilles  jaunes.  Use  dissout 
avec  une  couleur  verte  dans  l'acide  sulfurique  fumant.  Sa  solu- 
tion benzinique  donne  avec  l'acide  picrique  une  combinaison  res- 
semblant à  l'alizarine. 

Dichlorure  (Tanthracène  C14H10C1*.  —  Si  l'on  fait  passer  peu 
à  peu  la  quantité  théorique  de  chlore  dans  une  solution  d'anthra- 
cène  au  centième,  maintenue  à  0°,  il  se  dépose  un  produit  cristal- 
lin blanc.  C'est  le  dichlorure,  qui  est  tout  aussi  instable  que  le 
dibromure,  car  il  se  décompose  rapidement,  même  à  la  tempéra- 
ture ordinaire  en  HG1  et  monochloranthracène  CuH9Cl.  Il  est 
peu  soluble  dans  l'alcool,  l'éther,  l'acide  acétique,  la  benzine  et 
le  sulfure  de  carbone. 

Le  monochloranthracène  cristallise  dans  l'alcool  en  longues 
aiguilles  d'un  jaune  d'or,  très-solubles  dans  l'éther,  la  benzine 
et  le  sulfure  de  carbone.  Il  fond  à  103°.  L'acide  sulfurique  fumant 
le  dissout  avec  une  couleur  verte  ;  si  l'on  chauffe,  la  solution  de- 
vient brune  et  paraît  alors  renfermer  de  l'acide  anthraquinone- 
disulfureux. 

Comme  le  bromanthracène,  le  monochloranthracène  donne 
une  combinaison  picrique  qui  cristallise  en  magnifiques  aiguilles 
écarlates. 

Recherches  sur  les  xylidlnes;  par  M.  A.-W.  HOFMANN  (1). 

Les  xylidines  étudiées  par  l'auteur  ont  été  retirées  des  queues 
d'aniline  où  elles  se  sont  formées  en  vertu  de  la  transformation 
des  monamines  secondaires  en  monamines  primaires  supérieures 
(t.  XVIII,  p.  348). 

On  a  traité  42  kilogrammes  d'huiles  d'aniline,  bouillant  de  200 
à  240°  par  leur  poids  d'acide  azotique  de  1,3  de  densité.  Par  le 

(1)  Deutsche  chemiscbe  Gesêllschaft,  t.  ix,  p.  1292. 
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refroidissement  du  mélange,  il  s'est  séparé  une  masse  saline  qui 
a  été  turbinée.  On  a  obtenu  ainsi  50  kilogrammes  d'un  sel  blanc  ; 
on  en  a  dissous  40  kilogrammes  dans  de  l'eau,  à  l'aide  d'un 
courantde  vapeur  ;  la  solution  ainsi  obtenue  a  laissé  déposer,  par 
le  refroidissement,  une  seconde  cristallisation,  pesant  25  kilo- 
grammes après  turbinage. 

C'est  ce  sel  qui  renferme  la  xylidine  a,  la  seule  que  décrive 
aujourd'hui  l'auteur.  Les  bases  qu'on  en  sépare  par  la  soude 
bouillent  de  202  à  230°  et  fournissent  immédiatement  des  cristaux 
par  leur  mélange  avec  les  acides  azotique  ou  chlorhydrique. 

Les  eaux-mères  de  la  seconde  cristallisation  fournissent  des 
bases  distillant  dans  les  mêmes  limites  de  température  ;  oes  hases 
fournissent  des  cristaux  par  le  mélange  avec  l'acide  azotique, 
mais  non  avec  l'acide  chlorhydrique;  elles  renferment  donc  une 
autre  xylidine  dont  le  chlorhydrate  est  très-soluble. 

Xylidine  a.  —  Les  bases  distillant  de  202  à  280°  ne  peuvent 
pas  être  séparées  par  la  distillation  fractionnée;  mais  on  y  arrive 
facilement  par  la  cristallisation  de  leurs  dérivés  acétylés.  Ceux-ci 
s'obtiennent  par  Fébullition  prolongée  des  bases  avec  l'acide  acé- 
tique cristallisable  ;  ils  forment  par  le  refroidissement  une  masse 
cristalline  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  l'eau  bouillante, 
jusqu'à  ce  que  les  cristaux  déposés  par  le  refroidissement  fondent 
à  127-128°. 

Vacétoxylide  ainsi  obtenue  cristallise  en  longues  aiguilles 
aplaties  blanches,  peu  solubles  dans  l'eau  froide,  solubles  dans 
l'alcool.  L'ébullition  avec  l'acide  chlorhydrique  concentré  la  trans- 
forme en  chlorhydrate  de  xylidine.  Cette  base,  mise  en  liberté  par 
la  soude,  disiille  à  212°  (non  corrigé);  densité  à  25°=0,9184. 

Elle  est  identique  à  celle  qui  se  produit  par  la  méthylation  de 
la  paratoluidine  à  une  haute  température. 

Les  données  relativesà  cette  base  ne  s'accordent  qu'imparfai- 
tement avec  celles  fournies  par  M.  Denmelandt  (t.  VI,  p.  210), 
et  par  M.  Tawildarow  (t.  XIII,  p.  361),  de  sorte  qu'il  reste  des 
doutes  sur  son  identité  avec  la  xylidine  étudiée  par  ces  chimistes. 

Dixylyle-sulfo-urée  CS[AzH.C6H3(CH3)»]*;  —  Elle  a  été  obte- 
nue par  l'ébullition  prolongée  de  la  xylidine  avec  le  sulfure  de 
carbone.  Elle'est  insoluble  dans  l'eau,  peu  soluble  dans  l'alcool, 
même  bouillant,  d'où  elle  cristallise  en  cristaux  darstet  brillants, 
fusibles  à  152-153». 

Isosulfocyanate  de  xylyle.  —  H  s'obtient  par  la  distillation  de 
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la  sulfo-urée  avec  P905  et  forme  un  corps  solide,  mais  fusible 
à  basse  température.  Celui  décrit  autrefois  par  MM.  Hofmann  et 
Maitius  était  liquide  ^-maistl  a  laissé  déposer  à  la  langue  des  tris- 
taux  très-fusibles,  ce  qui  tend  à  indiquer  que  la  xylidine  étudiée 
alors  était  un  mélange  de  deux  xylidines. 

Dixylylguanidine  CAzH[ÀzH-OH3(CH3)2]*.  —  Elle  se  produit 
facilement  parla  désulfuralion  de  la  .sulfo-urée  par  l'oxyde  de 
plomb,  en  présence  de  ranramoniaque  alcoolique.  Elle  cristallise 
dans  l'alcool  bouillant  en  fines  aiguilles  blanches,  insolubles  dans 
l'eau,  fusibles  à  156-158°  en  s'altérant.  Elle  est  soluble  dans  lés 
acides. 

Nitracétoxylide  C6H2(CH»)*(AzO*).AzH.C2H30.  —On  introduit 
Tacétoxylide  dans  un  mélange  refroidi  de  5  p.  d'acide  azortique  et 
de  1  p  d'acide  sulfuriqne,  puis  on  précipite  la  solution  par  l'eau. 
Elle  cristallise  dans  l'eau  bouillante  en  aiguilles  jaunâtres,  fa  - 
sibles  à  172-178».  On  n'a  pas  observé  la  formation  d'un  isomère. 

Nitroxylidine  C6H2(CH*)2(Az02)AzH2.  —  Masse  cristalline  qui 
se  sépare  lorsqu'on  ajoute  de  l'eau  au  produit  de  Fébullition  de 
la  nitracétoxylide  avec  HClconceritré.  Elle  cristallise  dans  l'eau 
bouillante  ou  dans  l'alcool  en  aiguilles  oranges,  fusibles  à  69°, 
peu  solubles  à  froid.  Elle  forme  des  sels  qui  sont  décomposés 
par  l'eau. 

Cette  nitroxylidine  est  différente  de  celles  qu'on  obtient  par 
la  réduction  partielle  des  dinitroxylènes. 

Xylène-diamine  ou  diamidoxylène  C6H*(GH3)*(AzH2)2.  —  Si 
l'on  verse  de  l'acide  chlorhydrique  sur  un  mélange  de  nitroxy- 
lène  et  d'étain  en  excès,  il  se  produit  une  vive  réaction  ;  quand 
elle  est  calmée,  on  chauffe  pour  la  terminer  ;  on  chasse  l'acide 
chlorhydrique  au  bain-marie  et  on  enlève  i'étain  dissous  par 
H*S,  puis  Ton  précipite  par  la  potasse.  La  diamine  se  dépose 
en  lamelles  brillantes,  qu'on  purifie  par  cristallisation  dans  l'eau 
ou  dans  l'alcool,  qui  la  dissolvent  facilement.  Elle  fond  à  74-75°  ; 
elle  est  inaltérable  à  l'air  sec,  mais  brunit  lentement  à  l'air  hu- 
mide. Les  agents  oxydants  l'attaquent  énergiquement  en  donnant 
un  liquide  brun  ;  de  nouvelles  recherches  sont  nécessaires  pour 
établir  si  ce  produit  renferme  une  quinone. 
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Recherches  sur  l'acide  ruflgalliqiae;  par  M.  W.  KLOBUKOWSKI  (1/. 

Action  de  l'acide  azotique.  —  L'acide  rufigallique  se  dissout 
dans  l'acide  azotique  fumant  et  froid  avec  élévation  de  tempéra- 
ture et  dégagement  de  gaz.  Si  l'on  emploie  un  acide  azotique 
-plus  faible,  il  faut  chauffer  pour  établir  la  réaction.  Le  gaz  dégagé, 
est  de  l'acide  carbonique,  et  le  produit  de  la  réaction  constitue 
uniquement  de  l'acide  oxalique. 

L'alizarine,  dans  les  mêmes  conditions,  donne  un  mélange 
d'acides  phtalique  et  oxalique. 

Action  de  SO3  et  de  S207H*.  —  L'acide  sulfurique  fumant 
dissout  l'acide  rufigallique  avec  une  coloration  pourpre,  l'addi- 
tion d'eau  le  précipite  inaltéré.  Si  l'on  chauffe  la  solution  sulfu- 
rique, il  se  dégage  de  l'acide  sulfureux  sans  qu'il  se  forme  de 
sulfo-dérivé.  Exposé  aux  vapeurs  d'anhydride  sulfurique,  l'acide 
rufigallique  se  convertit  en  une  bouillie  violette  épaisse  d'où  l'eau 
le  sépare  de  nouveau.  L'acide  chlorosulfurique  n'a,  de  même,  pas 
fourni  de  dérivé  sulfoconjugué. 

Le  brome  et  le  pentachlorure   de  phosphore  agissent    plus 
ou  moins  profondément  sur  l'acide  rufigallique,  mais  en  donn^n 
des  produits  dont  l'étude  n'est  pas  engageante. 

Distillation  avec  la  chaux  ou  la  baryte.  —  Cette  opération 
donne  naissance  à  la  naphtaline 

Ci*H8O8+4CaO=C*0H84-4CO3Ca; 

mais  la  majeure  partie  de  l'acide  rufigallique  se  charbonne. 

Action  de  l'anhydride  acétique.  —  M.  Schiff  n'a  obtenu  qu'un 
dérivé  tétracétyié  de  l'acide  rufigallique;  dans  une  note  antérieure, 
MM.  Klobukowski  et  Nœlting  ont  annoncé  avoir  obtenu  un  dérivé 
hexacelylé  ;  les  nouvelles  expériences  de  l'auteur  donnent  un 
résultat  moins  affîrmatif  et  le  dosage  de  l'acétyle  fixé  n'a  pas 
fourni  de  chiffres  concluants. 

Action  des  agents  réducteurs.  —  L'auteur  confirme  la  pro- 
duction d'alizarine  par  l'action  de  l'amalgame  de  sodium,  annon- 
cée par  M.  Widmann  (t.  XXIV,  p,  359).  Les  autres  agents  ré- 
ducteurs sont  sans  action  ou  exercent  une  action  différente. 

L'action  de  IH  (densité=i, 96)  en  présence  du   phosphore,  à 

(1)  Deutsche  chemische  GeseUschàft,  t.  îx,  p.  1256. 
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150-180°,  ne  donne  que  des  produits  résineux.  On  obtient  de. 
meilleurs  résultats  si  l'on  se  contente  de  faire  bouillir  le  mélange. 
Après  une  ou  deux  heures,  on  obtient  une  masse  jaune,  conte- 
nant des  cristaux  d'iodure  de  phosphonium.  On  traite  le  tout  par 
l'eau  et  on  lave  à  fond  la  partie  insoluble,  qui  constitue  une 
poudre  fine,  cristalline,  jaune,  formée  d'aiguilles  microscopiques. 
Ce  corps  se  dissout  dans  l'acide  sulfurique  concentré,  sans 
altération,  à  froid  ;  la  solution  se  colore  en  bleu,  puis  en  violet,  si 
on  la  chauffe.  L'acide  azotique  le  transforme  en  acide  oxalique  ; 
la  poudre  de  zinc,  en  anthracène.  L'anhydride  acétique  le  trans- 
forme en  un  dérivé  acétylé  cristallisant  dans  l'acide  acétique  chaud 
en  aiguilles  jaune  verdâtre  ;  la  solution  acétique  présente  une  belle 
fluorescence  bleue.  L'acide  sulfurique  et  la  soude  dissolvent  ce 
dérivé:  le  premier,  avec  une  coloration  d'abord  verte,  puis  bleue; 
la  seconde,  avec  une  coloration  finale  brune;  l'eau  précipite  de 

ces  solutions  des  flocons  de  couleur  foncée.  L'analyse  de  cette 

•»    ■ 

combinaison  a  conduit  à  la  formule  G26H22013.  L'auteur  admet, 

T 

sans  en  donner  la  preuve,  que  cette  formule  représente  un  dé- 
rivé hexacétylé  Cl4H*(GaHaiO)607,  de  sorte  que  le  produit  de 
réduction  lui-même  se  représenterait  par  la  formule  C14H1002, 
qui,  du  reste,  est  confirmée  par  l'analyse  directe.  (Il  est  à  remar- 
quer que  la  composition  centésimale  de  ce  produit  et  celle  de 
son  dérivé  acétylé  sont  très- voisines). 

L'auteur  représente  l'acide  rufigallique  C14H808  et  son  dérivé 
de  réduction  G14Hlo07  par  les  formules  de  structure: 

(OH)mC6<^9)C6H(OH)3        et  (OH)3HG6(    O       )C6H(OH)3. 

NGH/ 


Action  du  phénol  sur  quelques  alcaloïdes  du  quinquina; 

par  M.  O.  HESSE  (1). 

Le  mélange  de  solutions  alcooliques  de  phénol  et  de  cinchoni- 
dine  (à  molécules  égales)  occasionne  un  dépôt  oléagineux  qui 
cristallise  peu  à  peu.  Si  Ton  emploie  de  l'alcool  fort,  on  obtient 
immédiatement  le  corps  cristallisé.  Ce  composé  renferme 
C6H60.2C20H24Az20;  l'auteur  le  nomme  sémiphénolcinchonidine. 

(1)  Liebig's  Annalen  der  Chemie,  t.  clxxxii,  p.  160. 
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Il  se  décompose  lorsqu'on  cherche  à  le  faire  cristalliser.  Il  se 
combine  à  l'acide  sulfurique  pour  donner  le  sulfate  de  phenol- 
cinchonidine  décrit  par  l'auteur. 

La  solution  alcoolique  de  sémiphénolcinchonidîne  possède  une 
réaction  alcaline.  L'addition  d'une  très-petite  quantité  de  chlo- 
rure ferrique  donne  un  précipité  d'hydrate  ferrique  ;  une  plus 
grande  quantité  de  Fe*Cl6  colore  la  solution  en  jaune  foncé  ;  la 
réaction  du  phénol  est  donc  masquée.  Les  acides  étendus,  en 
excès,  décomposent  la  sémiphénolcinchonidine  en  la  séparant  du 
phénol;  l'acide  azotique  étendu  colore  la  solution  en  rouge-brun. 
L'acide  azotique  concentré  donne  d'abord  une  solution  incolore, 
qui  jaunit  peu  à  peu  et  devient  finalement  brune. 

En  modifiant  les  proportions  de  phénol  et  de  cinchonidine,  on 
obtient  la  sesquiphénolcinchonidine  SC^H^Àz^OiSCPIFO,  qui 
forme  des  cristaux  incolores  et  brillants,  inaltérables  à  l'air 
et  perdant  tout  leur  phénol  à  130°.  On  ne  peut  pas  la  soumettre  à 
une  nouvelle  cristallisation. 

Traitée  par  l'acide  sulfurique  étendu,  elle  fournit  le  sel 

^2OH2iAz20,G«H«O.SO*+5H2O. 

La  cinchonidine  paraît  ne  pas  pouvoir  se  combiner  à  une  plus 
grande   quantité  de  phénol.   Les  alcaloïdes  dextrogyres  (quini- 
diney  cinchonine,  quinamine)  ne  paraissent  pas  à  l'état  de  liberté 
se  combiner  au  phénol. 

Recherches  sur  la  cinchonine;  par  M.  H.  WEIDEL  (1)* 

L'auteur  a  décrit  (t.  XXII,  p.  564)  quatre  acides  produits  par 
l'oxydation  de  la  cinchonine.  Il  a  reconnu  depuis  la  présence  d'un 
cinquième  acide  azoté  parmi  ces  produits  d'oxydation.  Cet.  acide 
se  trouve  dans  les  eaux  mères  qui  ont  laissé  déposer  les  der- 
nières portions  d'acide  cinchoninique  et  d'acide  cinchoméronique. 
Ceux-ci  ne  pouvant  être  séparés  des  dernières  eaux-mères  par 
cristallisation,  on  avait  neutralisé  par  l'ammoniaque  et  précipité 
par  le  nitrate  d'agent.  Ce  précipité,  qui  renferme  le  nouvel  acide, 
avait  été  décomposé  par  HC1,  les  acides  cinchoninique  et  cincho- 
méronique restants  cristallisèrent  après  concentration  et  lais- 
sèrent une  eau  mère  sirupeuse  brune,  qui  fut  abandonnée  à  elle- 

(1)  Wiener  Sitzungsberichte,  t.  lxxii,  p.  484. 
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même.  Après  six  mois,  il  s'y  déposa  de  petits  grains  cristallins 
qui  augmentèrent  par  l'agitation  et  qui  devinrent  très-abondants 
après  quelques  semaines.  Le  tout  ayant  été  repris  par  l'alcool, 
la  partie  sirupeuse  entra  en  dissolution  et  il  resta  une  poudre 
cristalline  jaune. 

Pour  purifier  ce  corps, -qui  est  extrêmement  soluble  dans.  l'eauy 
on  ajoute  à  sa  solution  concentrée  de  l'acide  chlorhydvique,  qui 
forme  avec  lui  une  combinaison  moins  soluble,  puis  on  lave  à 
l'alcool  la  poudre  cristalline  qui  se  dépose.  Celle-ci  a  pour  com- 
position C**H«Az*0*.HCt.  L'oxyde  d'argent  enlève  HCI  à  cette 
combinaison,  mais  il  se  réduit  en  même  temps  de  l'argent. 

Le  chloroplatinate  (C16H*«Az*0*.HCl)*PtGl4  forme  un  précipité 
floconneux  jaunâtre,  peu  soluble,  devenant  peu  à  peu  cristallin. 

L'azotate,  obtenu  par  double  décomposition  entre  le  chlorhy- 
drate et  l'azotate  d'argent,  se  dépose  en  croûtes  formées  de  cris- 
taux prismatiques  brillants,  jaunes  ;  il  est  très-soluble,  ses  cris- 
taux sont  anhydres  et  renferment  G16Hi8Az*05.HAzOs.  L'acide 
azotique  n'attaque  pas  ce  sel  à  180°. 

Le  sulfate  (C16HtôÀzH)*)«H2SQA  origtalliae  an  aiguilles  mi- 
croscopiques blanches,  très-solubles. 

Tous  ces  sels,  ainsi  que  le  corps  libre,  possèdent  la  propriété 
dé  réduire  le  tartrate  cupro-potassique;  il  n'est  donc  pas  dou- 
teux que  ce  corps  est  identique  avec  celui  qu'ont  signalé  MM  Ca- 
ventou  et  Willm  (t.  XII,  p.  219). 

La  formation  d'un  composé  GI6H18Az*05  plaide  en  faveur  de  la 

formule  : 

CFP-CH— C«H*Az 

I     I  o< 

CH2-CH-C8H9Az 

assignée  par  Fauteur  à  la  cinchonîne. 

L'oxydation  de  la  cînchonidîne  donne  absolument  les  mêmes 
produits  que  celle  de  la  cinehonine. 

Sur  la  préparation  de  la  nicotine;  par  H.  W.  KIRCHHANN  (1). 

Du  tabac,  préalablement  trempé  dans  du  carbonate  de  soude, 
est  introduit  dans  un  vase  en  fer  battu,  muni  de  deux  tubulures: 
Tune,  qur  porte  un  tube  plongeant  jusqu'à*  feaddu  vase,esi  destinée 

(1)  Archiv  der  Pharmacie,  t.  ix,  p.  809. 
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à  faire  passer  un  courant  de  gaz  carbonique  dans  l'appareil; 
l'autre  tubulure  porte  un  tube  de  dégagement  qui  donne  issue  à 
ce  gaz.  L'appareil  est  du  reste  hermétiquement  clos.  Le  tube  de 
dégagement  plonge  dans  un  mélange  d'alcool  et  d'acide  sulfuriquc 
étendu.  On  ehauffe  au  bain- marie  et  on  fait  marcher  le  courant  de 
gaz  carbonique  ;  celui-ci  entraîne  la  nicotine  qui  vient  se  conden- 
ser dans  l'acide  sulfurique  alcoolique.  On  traite  la  solution  sulfu- 
rique  par  la  baryte,  on  évapore  à  sec  et  on  traite  le  résidu  par 
l'éther,  qui  dissout  la  nicotine  mise  en  liberté. 

La  solution  acide  de  sulfate  de  nicotine,  étant  neutralisée  par 
de  l'hydrate  d'alumine,  fournit  de  beaux  cristaux  octaédriques 
qui  ne  peuvent  être  qu'un  alun  de  nicotine. 
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Nouveau  procédé  de  recherche  du  cuivre,  du  cadmium  et  dm  bis- 
muth ;  par  M.  Halvern  W.  ILES  (1). 

Cette  méthode  s'appuie  sur  la  précipitation  de  ces  métaux  par 
le  ferricyanure  de  potassium  et  sur  l'action  du  cyanure  de  potas- 
sium sur  ce  précipité. 

Le  ferricyanure  de  potassium  (dissous  dans  38  parties  d'eau) 
donne  avec  les  sels  de  cuivre  et  de  bismuth  un  précipité  brun 
jaunâtre;  avec  les  sels  de  cadmium,  un  précipité  jaune  paie.  Les 
ferricyanures  de  cuivre  et  de  cadmium  se  dissolvent  entièrement 
dans  un  léger  excès  de  cyanure  de  potassium  qui  les  transforment 
en  ferrocyanures,  tandis  que  celui  de  bismuth  y  est  insoluble  et 
se  transforme  en  hydrate,  qu'on  caractérise  par  un  essai  au  cha- 
lumeau. La  solution  filtrée  est  partagée  en  deux  ;  le  cadmium  est 
recherché  d'un  côté  par  l'addition  de  quelques  gouttes  d'ammo- 
niaque puis  d'hydrogène  sulfuré,  qui  produit  comme  on  sait  un 
précipité  jaune  de  sulfure  de  cadmium,  tandis  que  le  cuivre  n'est 
pas  précipité.  Le  cuivre  est  décelé  dans  l'autre  moitié  de  la  li- 
queur par  l'acide  chiorhydrique  qui  y  produit  un  précipité  rouge 
brun  de  ferrocyanure  de  cuivre. 

Les  réactions  ci-dessus  sont  exprimées  par  les  équations  : 

(1)  Chemical  News,  t.  xxxiv,  p.  10. 
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Fe2Gy12Bi2-f-8KGyH-6H20=2Bi(HO)3-f-2FeGy6K*+6HGy+Gy2 

Fe2Gy12Gd3+14KCy=3(GdGy2.2KGy)+2FeCy6K4+Gy2 . 

Fe2Gyi2Gu3+14KGy=3(CuGy2.2KGy)+2FeGy6K4+Gy2 

2GuGy4K2+FeCy6K4+8HGl=FeGy6Gu2+8HGy4-8KGl. 


Sur  le  xanthate  de  potassium  employé  pour  'le  dosage  du  sul- 
fure de  carbone,  des  sels  de  enivre  et  des  alealis  caustiques* 
même  en  présence  des  carbonates  alcalins  et  des  combinaisons 
sulfurées  |  par  ■•  E.-A.  GRETE  (1). 

M.  Vogel  a  déjà  recommandé  la  réaction  des  xanthates  sur  les 
sels  de  cuivre  pour  la  recherche  qualitative  du  sulfure  de  carbone 
dans  le  gaz.  Cette  réaction  peut  aussi  servir  à  son  dosage.  A  cet 
effet,  on  transforme  le  sulfure  de  carbone  en  xanthate  de  potas- 
sium (2)  qu'on  titre  à  l'aide  d'une  solution  normale  au  50e  de  sul- 
fate de  cuivre,  renfermant  par  conséquent  0*r,0012672  de  cuivre 
par  lcc,  ce  qui  correspond  à  0,006404  de  xanthate  de  potassium  et  à 
0*r00304GS2.  On  peut  aussi  employer  la  liqueur  normale  au  20e 
(l«=0«K)03168Cu). 

Pour  obtenir  cette  liqueur,  on  pèse3Rr,168de  sulfate  de  cuivre, 
on  le  dissout  dans  l'eau  et  on  y  ajoute  du  sel  de  Seignette  et  du 
carbonate  de  soude  jusqu'à  redissolution  du  précipité  ,  puis  on 
étend  à  i  litre.  Il  faut  éviter  la  présence  de  l'ammoniaque  et  des 
alcalis  caustiques. 

Le  précipité  de  xanthate  de  cuivre  se  dépose  très-facilement 
par  l'agitation  et  la  fin  de  la  réaction  se  reconnaît  à  l'absence  de 
trouble  lorsqu'on  ajoute  une  nouvelle  goutte  de  liqueur  cuivrique. 
Le  xanthate  de  potassium  contenant  un  excès  d'alcali  caustique, 
il  faut  saturer  celui-ci  par  de  la  crème  de  tartre  ou  plutôt  par  du 
bicarbonate  de  soude. 

Dosage  du  cuivre.  —  Inversement,  le  xanthate  de  potassium 
peut  servir  au  dosage,  du  cuivre.  Pour  cela,  on  dissout  un  poids 
connu  du  sel  de  cuivre  à  analyser  dans  un  mélange  de  sel  de  Sei- 
gnette et  de  cabonate  de  soude,  puis  on  y  verse  une  solution  titrée 
de  xanthate  de  potassium ,  dont  il  faut  vérifier  chaque  fois  le  titre, 
avec  la  solution  titrée  du  cuivre.  Les  résultats  sont  très-exacts. 

Dosage  des  alcalis  caustiques. —  Gomme  chaque   atome  de, 

(1)  Chemisches  Centralblatt,  t.  ix,  p.  921. 

(2)  L'auteur  ne  donne,  à  cet  égard,  aucune  indication.  , 
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cuivre  précipité  à  l'état  de  xarathate  met  en  liberté  2  molécules 
d'alcali  caustique,  le  procédé  ci-dessus  permet  d'évaluer  ce  der- 
nier, même  en  présence  descarbonatesetdes  sulfures.  La subs Lance 
à  analyser,  aussi  déshydratée  quepossible,  étant  dissoute  dans  l'al- 
cool absolu,  on  la  traite  par  le  sulfure  de  carbone,  l'alcali  caustique 
seul  transforme  instantanément  celui-ci  en  xanthate  ;  les  sulfures 
alcalins  agissent  de  même.  Pour  en  tenir  eompte,  on  précipite 
d'abord  par  la  liqueur  de  cuivre  jusqu'à  précipitation  du  sulfure 
et  du  sulfocarbonate,  précipitation  dont  ont  reconnaît  le  terme  par 
l'emploi  d'un  papier  de  plomb,  on  achève  ensuite  le  titrage  et 
chaque  atome  de  cuivre  précipité  accuse  la  présence  de  2KH0 
ou  K*0  dans  Fessai. 


Dosage  du  mercure;  par  MM.  ÏTJSWf  et  M.  NEISON  (4). 

Les  auteurs  recommandent,  pour  tous  les  sels  de  mercure,  la 
méthode  proposée  par  Hannay  pour  le  dosage  du  chlorure  mer- 
curique.  L'addition  d'ammoniaque  ou  d'un  sel  d'ammonium  pro- 
duit dans  les  solutions  alcalines  des  sels  de  mercure  un  précipité 
opalescent  blanc,  qui  se  redissout  par  l'addition  d'une   solution 
titrée  de  cyanure  de  potassium  ;  la  fin  de  l'opération  est  facilement 
accusée  par  la  disparition  de  l'opalescence  bleuâtre,  qui  persi&te 
aussi  longtemps  qu'il  reste  une  trace  de  précipité.  L'approxima- 
tion que  donne  cette  méthode  est  de  0,02  %  ;  elle  est  encore  de 
0,2  %  lorsque  la  quantité  de  mercure  à  doser  n'est  que  de  quel- 
ques milligrammes . 

Essais  des  minerais  de  chrome  ;  par  H.  DITTMAR  (2). 

« 

La  méthode  de  M.  Dittmar  est  fondée  sur  la  solubilité  destine- 
rais de  chrome  pulvérisés  dans  un  fondant  composé  de  borax  et 
de  carbonates  alcalins  et  sur  leur  oxydation  par  l'air,  quand  il  sont 
ainsi  dissous. 

On  fond  au  creuset  de  platine  2  parties  de  verre  de  borax  avec 
S  parties  de  carbonate  sodico-potassique  jusqu'à  expulsion  de 

(1)  Chemical  JVewa,  t.  xxxm,  p.  238. 

(2)  IroD,  1876,  p.  131. 
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1*  acide  carbonique,  on  coule  la  masse  fondue  sur  une  lame  de 
platine  et  on  la  conserve  pour  l'usage. 

Pour  l'attaque  d'un  minerai,  on  enfondOgr,5  avec  5  à6  grammes 
du  fondant  ci-dessus  dans  un  creuset  couvert,  sur  une  bonne 
lampe  Bunsen;  après  5  minutes,  on  enlève  le  couvercle  et  on 
incline  le  creuset  de  manière  à  faciliter  l'accès  de  l'air.  On  agite 
le  mélange  avec  un  fil  de  platine  et  on  pousse  le  feu  qu'on  maintient 
3/4  d'heure.  On  fait  ensuite  digérer  la  masse  fondue  avec  de  l'eau, 
on  ajoute  un  peu  d'alcool  pour  réduire  le  manganate,  s'il  y  en  a; 
on  chasse  l'alcool  par  évaporation  et  Ton  filtre  en  épuisant  bien 
le  résidw  par  l'eau  bouillante.  La  solution  renferme' tout  le  chrome 
à  l'état  de  chromate  alcalin,  car  l'auteur  s'est  essoré  que  la  désa- 
grégation du  minerai  est  complète  par  une  seule  fusion.  Le  dosage 
peut.êtrc  effectué  par  la  méthode  voluméirique.. 


QKiMl£   TECHNOLOGIE. 

Sur  le  cristal  plastique  de  Binas  ;  par  M.  C.  BISCITOF  (fr). 

Le  produit  désigné  sous  ce  nom  est  un  ciment  éminemment 
réfractaire  et  doué  d'une  plasticité  remarquable,  provenant  de  la 
fabrique  de  ciment  de  Portland  de  MM.  Rieth  et  O'Brien  à  Bonn. 
C'est  une  poud  re  douce  au  toucher,  d'un  gris  jaunâtre,  pâle,  très- 
ténue.  Traitée  par  l'eau*  elle  lui  cède  un  peu  de  chaux  qui  la  rend 
alcaline  et  elle  fournit  une  pâte  facile  à  travailler  et  qui  acquiert 
de  la  dureté  après  quelques  heures.  La  massa,  durcie  lentement 
à  l'air,  puis  portée  progressivement  jusqu'à  170°,  éprouve  un 
retrait  linéaire  de  5  à  5,5  %.  Portée  ensuite  au  rouge  blanc,  elle 
se  fritte  et  acquiert  la  dureté  de  la  pierre»  mais  ne  subit  plus  de 
changement  de  volume.  Elle  est  d'un  gris  jaunâtre  uniforme, 
grenue  et  homogène  ou  parsemée  de  fragments  de  quartz, 
lorsque  le  produit  primitif  n'était  pas  très-fin,  mais  exempte  de 
fissures.  Si  on  la  porte  à  la  température  de  fusion  du  platine,  elle 
se  vitrifie  à  la  surface  et  devient  caverneuse  dans  l'intérieur. 

Voici  la  composition  trouvée  par  l'auteur  pour  ce  ciment.  Nous 
y  joignons  une  autre  analyse  de  M.  Seger  : 

(1)  Dingler's  polytecbnfsches  Journal,  t.  ccxxt,  p.  999 et  ccxxn,  p.  570*. 
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Silice 

Alumine. . , 

Oxyde  de  fer 

Chaux 

Magnésie 

Alcalis 

Perte  au  feu  (C02,H20) 


Bischof. 

Seger. 

86,42 

87,89 

9,33 

7,17 

0,86 

0,82 

0,34 

0,95 

0,22 

M 

0,37 

» 

2,40 

3,04 

99,94  99,87 


Sur  la  fabrication  du  verre  solubie  à  l'aide  de  la  terre 
à  lafusolres;  par  M.  F.  CAPITAINE  (1). 

Les  méthodes  actuellement  suivies  pour  la  fabrication  du  verre 
solubie  sont  la  méthode  anglaise,   qui  consiste  à  traiter  le  silex 
(pierre  à  fusil)  par  une  lessive  alcaline  (de  1,25  à  1,3  de  densité), 
sous  une  pression  de5à6  atmosphères  ;  la  seconde,  en  quelque 
sorte  continentale,  repose  sur  la  fusion  d'un  mélange  de  sable, 
de  soude,  de  sulfate  et  de  charbon  et  sur  la  dissolution  de  la  masse 
vitreuse  ainsi  obtenue.  La  première  méthode  est  plus  écono- 
mique, mais  elle  donne  toujours  un  silicate  très-caustique;  le 
rapport  de   l'alcali  à  la  silice  y  est  comme  1  à  2.  La  terre  à  in- 
fusoires,  très-abondante  dans  l'Allemagne  du  Nord,  se  dissoul 
avec  beaucoup  plus  de  facilité  dans  les  alcalis,  et  l'on  obtient  avec 
une  lessive  de  1,2  de  densité,   sous  une  pression  de  3  atmos- 
phères ,  un  silicate  trois  fois  plus  riche  en  silice.  Il  y.  aurait 
donc  tout  avantage  à  faire  servir  cette  silice  solubie  à  la  fabrica- 
tion des  silicates  alcalins.  Seulement,  pour  obtenir  un  produit 
incolore,  on  est  obligé  de  soumettre  la  terre  à  une  calcination 
préalable,  dans  le  but  de  détruire  les  matières  organiques  qui 
raccompagnent  et  qui  coloreraient  fortement  la  lessive  alcaline. 
Or,  ce  n'est  que  tout  récemment  qu'on  s'est  livré  industrielle- 
ment à  cette  calcination,  assez  difficile  à  cause  du  peu  de  conduc- 
tibilité du  produit. 

C'est  avec  cette  terre  calcinée  que  l'auteur  à  entrepris  une 
série  d'essais  pour  la  fabrication  du  verre  solubie. 

Une  lessive  de  soude  de  1,22  à  1,24  de  densité  est  introduite 
dans  un  digesteur,  muni  d'un  arbre  à  palettes.  On  y  fait  tomber 

(1)  Dingler's  polytechnisches  Journal,  t.  ccxxii,  p.  363. 
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peu  à  peu,  en  agitant,  une  quantité  de  1erre  calcinée  calculée  de 
manière  à  saturer  la  soude  (2p,8  de  terre,  supposée  pure,  pour 
1p  d'hydrate  de  soude).  On  ferme  alors  le  digesteur  et  Ton 
chauffe  le  contenu  pafun  courant  de  vapeur  d'eau  sous  une  pres- 
sion de  3  atmosphères;  on  maintient  cette  pression  pendant 
3  heures.  Lorsque  la  dissolution  est  effectuée ,  le  dépôt  de  la 
partie  insoluble  se  fait  rapidement.  Si  la  dissolution  n'est  i  as 
complète,  ou  si  la  terre  est  en  excès,  la  clarification  du  liquide 
ne  s'opère  que  difficilement.  La  même  chose  a  lieu  si  Ton  emploie 
de  la  soude  trop  concentrée  (de  1,3  de  densité,  par  exemple)  car 
la  densité  de  la  lessive  de  silicate  (1,25)  est  trop  forte  pour  que 
le  sable  et  l'oxyde  de  fer  puissent  se  déposer  facilement.  Il  faut 
arriver  à  donner  cette  lessive  de  silicate  une  densité  de  1,18  (si  la 
densité  de  cette  lessive  est  moins  forte  que  celle  de  la  soude  em- 
ployée, cela  tient  à  la  condensation  d'une  certaine  quantité  de  va- 
peur d'eau). 

Pour  préparer  le  silicate  de  potasse,  on  devra  augmenter  de 
10  à  15  °/0  la  proportion  do  terre  calcinée  et  chauffer  sous 
pression  pendant  1  à  2  heures  de  plus. 

La  terre  à  infusoires  peut  aussi  servir  à  neutraliser  le  silicate 
alcalin  obtenu  par  la  méthode  anglaise. 

Note  sur  le  sens  des  mots  fer  et  aeler;  par  M.  I»  GRUNER  (1). 

La  confusion  qui  s'est  introduite  peu  à  peu  dans  la  nomencla- 
ture des  fers  et  des  aciers  a  engagé  plusieurs  ingénieurs  et 
métallurgistes  à  provoquer  la  formation  d'une  commission  inter- 
nationale chargée  de  soumettre  au  monde  industriel,  une  nomen- 
clature générale  des  fers.  Cette  commission  s'est  constituée  à 
l'occasion  de  l'Exposition  de  Philadelphie.  Elle  était  composée 
MM.  Lowthian  Bell,  Tunner,  L.  Gruner,  H.  Wedding,  R.  Aker- 
mann,  A.-L.  Holley  et  F.  Egleston.  Voici  la  nomenclature  que 
recommande  la  commission  dans  son  rapport  : 

«  1.  Tout  composé  ferreux  malléable,  comprenant  les  éléments 
ordinaires  de  ce  métal,  et  obtenu  soit  par  la  réunion  de  masses 
pâteuses,  soit  par  paquetage  ou  tout  autre  procédé  n'impliquant 
pas  la  fusion,  et  qui  d'ailleurs  ne  durcit  pas  sensiblement  par  la 
trempe,  bref,  tout  ce  que  l'on  a  désigné  jusqu'à  ce  jour  par  le 

(1)  Revue  universelle  des  mines,  t.  xl,  p.  436. 
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nom  de  fer  doux  (wrought-iroa)  sera  appelé  à  l'avenir  fer  soudé 
(Weld-iron,  en  anglais  ;  Schweiss-JEisenten  allemand). 

«  2.  Tout  composé  analogue  qui,  par  une  cause  quelconque, 
durcit  sous  l'action  de  la  trempe  et  fait  partie  de  ce  que  Ton 
appelle  aujourd'hui  acier  naturel,  acier  de  forge  ou  plus  parti- 
culièrement acier  puddlé  (puddled-steel  sera  appelé  acier  soudé 
(  Weld-Steeli  Schweiss-Stahl.) 

«  3.  Tout  oomposé  ferreux  malléable,  comprenant  les  éléments 
ordinaires  de  ce  métal,  qui  aura  été  obtenu  à  l'état  fondu,  mais 
qui  ne  durcit  pas  sensiblement  sous  l'action  de  la  trempe,  sera 
appelé  fer  fondu  (Ingot-iron  ;  Fluss-Eisen) .  » 

«  4.  Tout  composé  pareil,  enfin,  qui,  par  une  cause  quel- 
conque, durcit  sous  l'action  de  la  trempe,  sera  appelé  acier  fondu, 
(Ingol-steel,  Fluss-Stahl).  » 

M.  Gruner  fait  suivre  ce  rapport  de  quelques  observations 
ayant  pour  objet  de  faire  ressortir  le  caractère  générai  de  cette 
nomenclature  qui,  loin  d'exclure,  appelle  plutôt  des  noms  spéci- 
fiques, chargés  de  faire  connaître  lés  usages,  les  qualités  spé- 
ciales, les  procédés  de  fabrication,  etc.  On  distinguera  donc  né- 
cessairement les  fers  soudés  au  bois  et  les  fers  soudés  au  coke, 
ou  les  fers  uffinés  au  bois  et  les  fers  puddlés.  De  même,  on  dis- 
tinguera toujours,  parmi  les  aciers  naturels,  les  aciers  puddlés. 
corroyés,  etc.;  parmi  les  aciers  et  les  fers  doux  fondus,  les  aciers 
et  fers  doux  Bessemer,  Martin,  Siemens,  etc.;  les  aciers  fondus 
fins,  ou  aciers  au  creuset,  etc.;   les  aciers  fondus  doux,  mi- durs, 
durs,  etc.  Ces  noms  spécifiques  doivent  toujours  être  subor- 
donnés aux  noms  génériques  définis  ci-dessus. 

Dégagement  d'ammoniaque  observé  lors  de  la  rupture 
de  certaines  barres  d'acier;  par  M.  BARRÉ  (1). 

Ce  phénomène  a  été  observé  à  l'usine  d'Anina,  en  Hongrie,  sur 
un  rail  d'acier  qui  venait  d'être  brisé  sous  le  mouton.  L'ammo- 
niaque était  perceptible  à  l'odeur,  à  la  distance  de  plusieurs  pas  ; 
un  papier  rouge  de  tournesol  était  bleui  par  son  application  à  la 
surface  de  rupture  du  rail.  Cette  surface  mouillée  émettait  des 
bulles  de  gaz  pendant  environ  un  quart-d'heure.  L'acier  avait  été 
fabriqué  dans  un  four  à  gaz,  par  le  procédé  Siemens,  Le  même 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxzxii,  p.  1178- 
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phénomène  a  été  observé  à  Reschitza  sur  certains  aciers  Bes- 
semer. 


Sur  an  moyen  rapide  de  dosage  de  la  chaux  en  présence  de  la 
magnésie  et  sur  l'application  de  la  magnésie  a  la  défécation 
des  jus  ■acres;  par  MM.  €.  VERNAHD  et  L.  EHMANtt  (1). 

L'insolubilité  de  la  magnésie  dans  les  liqueurs  sucrées  permet 
de  la  séparer  de  la  chaux. 

Cette  insolubilité  permet,  en  outre,  d'appliquer  la  magnésie  à  la 
défécation  des  jus  sucrés.  La  défécation  de  1  litre  de  vesou,  par 
'  exemple,  n'exige  que  3  à  5  grammes  de  magnésie,  et  le  liquide 
déféqué  filtre  avec  facilité.  On  .peut  employer  indistinctement  la 
magnésie  hydratée,  la  magnésie  calcinée,  le  carbonate  ou  le  phos- 
phate de  magnésie.  L'excès  de  défécant  ne  se  combine  pas  au  sucre 
et  reste  dans  les  écumes,  ce  qui  rend  inutile  la  carbonatation 
des  jus. 

L'expérience  a  montré  que  ce  procédé  donne  en  sucre  blanc 
de  premier  jet  un  rendement  de  6  à  7  %  P^s  élevé  que  celui 
qu'on  obtient  généralement,  et  le  sucre  obtenu  ne  le  cède  en  rien, 
comme  qualité,  au  sucre  obtenu  par  les  autres  procédés. 

Sur  l'emploi  dés  sulfures  alcalins  pour  le  depilage  des  peaux  ; 

par  M.  BÉNARD  (2). 

L'auteur  propose  de  substituer  à  la  pâte  à  l'orpin  et  à  la  chaux 
le  suifhydrate  de  sulfure  de  calcium,  dont  l'emploi  est  à  la  fois 
plus  économique  et  plus  salubre. 


Revue  des  Brevets  français* 

110848.  —  Procédé  de  fabrication  dencres  concentrées  et  si- 
rupeuses de  toutes  natures  et  de  toutes  nuances.  t  —  Messenek, 
19,  rue  des  Tournelles;  29  décembre  1875. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxxiii,  p*  1339. 

(2)  Journal  de  Pharmacie  et  de  Chimie  (4),  t.  xxiv,  p.  379. 


480  BEVUE  DES  BREVETS  FRANÇAIS. 

110903  et  110904.  —  Matières  colorantes  applicables  aux  arts 
et  à  F  industrie,  dites  selon  nuances,  outremer  pourpre  et  ou- 
tremer brun  ou  outremer  vert  et  outremer  jaune.  —  Guimet, 
repr.  par  Feuillat,  14,  rue  Ferrandière,  à  Lyon  ;  6  janvier  1876. 

Ces  matières  sont  obtenues  comme  l'outremer  ordinaire,  en 
remplaçant  le  soufre  par  le  sélénium  et  par  le  tellure. 

110916.  —  Méthode  d'évaporation  des  liquides  salins  et  autres. 
—  Romein,  140,  rue  Solferino,  à  Lille;  14  janvier  1876. 

Les  bassins  d'évaporation  sont  construits  à  la  suite  des  fours 
à  potasse  ou  à  soude.  Des  disques  tournants  plongent  en  partie 
dans  le  liquide  à  évaporer  ;  les  gaz  chauds,  sortant  du  four,  pas- 
sent au-dessus  du  liquide  et  circulent  entre  les  disques  de  ma- 
nière à  favoriser  Tévaporation  du  liquide  qui  mouille  constamment 
les  deux  faces  de  ces  disques. 

110989.  —  Perfectionnements  dans  la  production  des  teintures 
d'aniline.  —  Wolpp  et  Betly,  repr.  par  Armengaud  aîné,  45,  rue 
Saint-Sébastien  ;  6  janvier  1876. 

On  traite  un  mélange  d'aniline  ou  de  toluidine,  xylidine,  etc.,  et 
de  nitrobenzine  ou  de  nitrotoluène,  nitroxylène,  etc.,  par  certains 
sels  métalliques,  à  190-200°;  par  exemple,  par  le  protochlorure 
d'étain  solide  ou  dissous.  La  matière  colorante  produite  est  ex- 
traite par  l'eau  acidulée,  soit  à  l'ébullition,  soit  en  vase  clos,  puis 
précipitée  par  un  sel  de  soude  ou  autre. 

L'aniline  et  la  nitrobenzine  pures  donnent  un  bleu  verdâtre  ou 
un  blanc  noirâtre.  S'il  y  a  un  mélange  de  toluidine  ou  de  nitroto- 
luène, on  obtient  un  noir  plus  ou  moins  bleuâtre,  un  noir  pur  ou 
un  noir  rougeâtre,  suivant  la  proportion  de  toluidine. 

On  traite  par  exemple  3  parties  d'aniline  par  2  parties  de  pro- 
tochlorure d'étain  et  1  partie  de  nitrobenzine  On  chauffe  à  200- 
220°  jusqu'à  ce  que  le  produit  se  dissolve  dans  l'eau  avec  une 
couleur  jaune  brun.  On  traite  ensuite  par  la  vapeur  d'eau  pour 
enlever  l'excès  d'aniline,  etc.,  et  on  extrait  par  l'eau  acidulée  bouil- 
lante. On  sépare  l'étain  par  la  soude  caustique,  on  fait  bouillir  rie 
nouveau  avec  de  l'eau  acidulée,  on  filtre  et  on  précipite  par  le 
sel  marin. 

Le  résidu  peut  être  employé  pour  vernis  coloré. 


f.Iichy.— Imprimerie  Pai-l  Dupont,  rde  do  Bac-d'Àsniercs(4«,5-7). 

Le  Gérant  :  G.  MASSON. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES 


SÉANCE  DU  4   MAI   1877. 

Présidence  de  M.   Wurtz. 

M.  Grawitz,  chimiste,  1,  boulevard  Henri  IV,  est  nommé 
membre  résidant. 

M.  Bayne,  au  laboratoire  de  l'École  de  médecine,  est  nommé 
membre  non  résidant. 

La  Société  reçoit  :  Verhandlungen  des  Naturhistorisch-medi- 
cinischen  Vereins  zu  Heidelberg,  t.  I,  livr.  V. 

M.  Bôugarel  présente  une  note  relative  à  une  nouvelle  ma- 
tière colorante  accompagnant  la  chlorophylle  dans  les  feuilles  de 
noyer  et  qu'il  nomme  érythrophylle. 

Il  fait  en  outre  connaître  une  matière  accompagnant  l'amygdâ- 
line  dans  les  feuilles  de  laurier-cerise  et  de  pêcher  ;  cette  matière 
avait  été  considérée  jusqu'à  présent  comme  dé  là  matière  grasse. 
Il  a  obtenu  ce  produit  sous  la  formé  d'une  poudre  blanche  for- 
mée par  de  petits  grains  cristallins.  Cette  matière  est  insoluble 
dans  l'eau  et  les  acides  acétique  et  chlorhydrique,  soluble  dans 
l'alcool,  Téther,  la  benzine,  le  chloroforme.  Sa  solution  alcoolique 
est  neutre  aux  réactifs  colorés,  elle  dévié  à  droite  le  plan  de  la 
lumière  polarisée. 

Le  point  de  fusion  de  ce  corps  est  à  170°.  Lorsqu'on  le  chauffé 
au-dessus  de  200° ,  il  émet  des  vapeurs  offrant  l'odeur  du 
caoutchouc  brûlé.  M.  Bougarel  a  combiné  ce  corps  à  la  potasse 
et  à  la  soude  et  a  obtenu  ainsi  des  sels  cristallisés  en  aiguilles 
prismatiques  qui,  traitées  par  un  acide,  régénèrent  le  corps  pri-* 
mitif.  Il  poursuit  toujours  cette  étude. 

nouv.  skr.,  t.  xxyii,  1877.  —  soc.  chim.  31 
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M.  Riban  communique  un  travail  de  M.  Gerber  sur  la  produc- 
tion des  chromites  analogues  au  fer  chromé. 

Ces  chromites  sont  obtenus  par  l'action  des  chlorures  métal- 
liques sur  le  bichromate  de  potassium  au  rouge. 

M.  Salet  présente  à  la  Société  une  épreuve  d'un  tableau  qua- 
drillé destiné  à  faciliter  les  recherches  spectrales. 

Les  principales  raies  métalliques  y  ont  été  gravées  avec  leurs 
longueurs  d'onde,  sur  une  échelle  verticale.  L'on  n'a  donc  plus, 
pour  construire  la  courbe  de  conversion  en  longueurs  d'onde 
des  divisions  de  l'échelle  arbitraire  du  spectroscope,  qu'à  repor- 
ter celles-ci  sur  la  ligne  horizontale  et  à  élever  une  perpendicu- 
laire jusqu'au  point  d'intersection  avec  la  ligne  gravée  corres- 
pondant à  la  longueur  d'onde  de  la  raie  observée.  On  réunit 
tous  les  points  ainsi  déterminés  par  une  courbe  continue. 

M.  Étard  fait  connaître  un  sulfate  de  chrome  correspondant 
au  sulfate  d'alumine  à  18  molécules  d'eau.  Ce  sel  est  violet  et  a 
pour  composition  Cr*(S04)3-H8H20;  il  perd  12H*0  à  100°  et  le 
reste  au  rouge.  Il  a  obtenu  en  outre  un  sulfate  double  de  chrome 
et  de  potassium  différent  des  aluns  et  ayant  pour  composition 
Cr2(S04K)6;  ce  sel  répond  au  chlorure  de  chrome  Gr2Cl6,  dans 
lequel  les  6  atomes  de  chlore  sont  remplacés  par  6  fois  le  groupe 
(SO*K)'. 

M.    Wurtz    indique    quelques    modifications   apportées   par 
M.  Makris  au  procédé  de  Will  et  Varrentrapp  pour  le  dosage  de 
Fazote.  Ces  modifications  ont  pour  but  de  remédier  à  deux  causes 
d'erreur  inhérentes  à  ce  procédé.  Ces  causes  sont  :   l'oxydation 
partielle  de  l'ammoniaque  par  le  passage  de  l'air  à  travers  le 
tube  à  la  fin  de  l'opération;  la  décomposition  partielle  de  l'ammo- 
niaque sous  l'influence  de  la  chaleur.  Ces  causes  d'erreur  peuvent 
être  écartées  par  l'addition  de  sucre  à  la  matière,  dans  le  but  de 
mélanger  au  gaz  ammoniac  des  gaz  inertes.   L'extrémité  fermée 
du  tube  est  remplie  en  outre  d'un  mélange  de  chaux  sodée  et  de 
sucre  destiné  à  fournir  les  gaz  nécessaires  pour  balayer  le  tube, 
au  lieu  d'air. 

M.  Friedel,  en  son  nom  et  au  nom  de  M.  Crafts  communique 
quelques  expériences  relatives,  entre  autres,  à  l'action  de  l'alumi- 
nium et  du  chlorure  d'aluminium  sur  les  chlorures,  notamment 
sur  le  chlorure  d'amyle  ;  cette  action  donne  naissance  à  un  vif 
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dégagement  d'acide  chlorhydrique,  à  des  gaz  combustibles  for- 
més d'hydrures  saturés,  non  absorbables  par  le  brome,  et  à  des 
produits  condensés. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE. 


Sur  quelques  dérivés  de  I'étner  acétylacétique  ; 
par  M.  Eng.  .DEMARÇAY. 

Des  travaux  publiés  récemment  par  différents  chimistes  m'o- 
bligent à  publier,  avant  qu'il  soit  terminé,  les  premiers  résultats 
d'un  travail  que  j'ai  entrepris  depuis  quelque  temps  déjà.  J'ai 
annoncé  Tannée  dernière  qu'en  faisant  réagir  la  potasse  alcoo- 
lique sur  l'éther  acétylisopropylacélique,  soit  monobromé,  soit 
dibromé,  on  obtenait  deux  nouveaux  acides  qui  paraissaient  se 
rapprocher  des  acides  angélique  et  oxyangélique.  J'ai  depuis  re- 
pris l'étude  de  ces  corps,  et,  les  ayant  préparés  dans  un  plus  grand 
état  de  pureté,  j'ai  trouvé  qu'ils  s'éloignaient  complètement  dfe 
ces  derniers  acides. 

Le  premier  de  ces  corps  fond  à  123-124°  environ;  il  répond*, 
d'après  plusieurs  analyses  concordantes,  à  la  formule  : 

3G6H802+H20. 

Cette  formule  exige  61,01  G  et  7,33  H;  j'ai  trouvé,  comme 
moyenne  de  plusieurs  analyses  concordantes,  00,96  C  et  7,40  H. 

La  molécule  d'eau  ne  peut  être  dégagée  qu'à  une  assez  haate 
température.  Ce  produit  cristallise  avec  une  grande  facilité;  l'é- 
vaporation  lente  de  sa  solution  dans  l'éther  l'abandonne  sous  la 
forme  de  cristaux  de  plusieurs  centimètres  de  long.  Il  paraît  ap- 
partenir au  type  orthorhombique.  Quoique  présentant  une  réac- 
tion légèrement  acide,  il  diffère  des  acides  ordinaires  sous  plu- 
sieurs rapports.  Ainsi  sa  solution  fournit,  avec  le  perchlorure  de 
fer,  une  coloration  rouge  violacé  intense.  Le  perchlorure  de  pho- 
sphore l'attaque  en  dégageant  de  l'acide  chlorhydrique,  mais  le 
produit  formé  ne  se  décompose  pas  par  l'eau  comme  les  chlo- 
rures do  radicaux  d'acides.  En  outre,  il  n'a  pas  été  possible  d'ob- 
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tenir  de  sel  cristallisé  avec  aucune  base.  Néanmoins,  je  désignerai 
ce  corps  par  le  nom  d'acide  hexique.  Cet  acide,  ou  le  résultat  de 
son  attaque  par  le  perchlorure  de  phosphore,  fournit,  avec  le 
brome,  des  dérivés  bien  définis. 

Quant  au  produit  que  Ton  obtient  par  l'action  de  la  potasse 
alcoolique  sur  le  dérivé  dibromé  de  l'éther  acétylisopropy  lacétique, 
produit  que  je  désignerai  sous  le  nom  d'acide  hexénique^  il  se 
présente,  par  évaporation  très-lente  de  sa  solution  alcoolique,  en 
cristaux  nets  de  forme  très-probablement  clinorhombique.  Il  fond 
à  187°.  Malgré  de  nombreux  essais,  je  n'ai  pu  l'obtenir  absolu- 
ment pur;  aussi  ne  puis-je  pas  être  sûr  de  sa  formule.  Celle  qui 
s'accorde  lemieuxavec  les  analysés  est  celle  d'un  acide  oxyhexique. 

3G6H8p3+H20. 

(Elle  exige  53,75  C  et  6,46  H  i  j'ai  trouvé  53,63  et  6,80.) 

Le  résultat  de  ces  expériences  m'ayanf  semblé  assez  inattendu, 
j'ai  voulu  savoir  si  d'autres  homologues  dérivés  de  l'éther  acétyv 
lacétique  fourniraient  des  résultats  analogues.  J'ai  donc  examiné 
l'éther  acétyléthy  lacétique  et  l'éther  acétylméthylacé tique.  Ces  deux 
éthers,  traités  à  froid  par  une  molécule  de  brome,  puis  par  la 
potasse  alcoolique,  m'ont  fourni  deux  produits  correspondant 
parfaitement  à  l'acide  hexique,  rougissant  en  solution  aqueuse 
par  le  perchlorure  de  fer  et  cristallisant  avec  la  plus  grande  faci- 
lité. Les  acides  produits,  que  je  désigne  par  les  noms  d'acides  pen- 
tique  et  tétrique,  présentent  la  composition  d'homologues  infé- 
rieurs de  l'acide  hexique.  Comme  lui  ils  retiennent  un  tiers  de 
molécule  d'eau  de  cristallisation.  Leurs  formules  sont  donc  : 

3G5H602+H20      et      SC^HW+IPO. 

Le  point  de  fusion  de  l'acide  pentique,  pris  sur  un  échantillon 
encore  impur,  s'est  trouvé  situé  vers  150°.  Celui  de  l'acide  té-» 
trique,  coloré  un  peu  en  jaune,  s'est  trouvé  entre  189  et  190°. 

Si,  au  lieu  de  faire  réagir  une  seule  molécule  de  brome  sur  les 
éthers  acétyléthylacétique  et  acétylméthylacétique,  on  en  fait 
réagir  deux,  on  obtient,  par  l'action  de  la  potasse  alcoolique, 
deux  acides  ressemblant  à  s'y  méprendre  à  l'acide  hexénique,  et 
que  je  désignerai  sous  les  noms  d'acides  penténique  et  tétré* 
nique.  Ces  acides  n'ont  été  encore  obtenus  qu'à  un  état  trop  im-* 
pur,  pour  être  soumis  à  l'analyse.  A  cet  état  ils  fondaient,  Pacide 
penténique,  de  196  à  198°,  l'acide  tétrénique,  de  202  à  204°. 
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Ces  faits  me  semblent  prouver  que,  au  moyen  de  l'éther  acé- 
tylacétique,  on  peut  obtenir  deux  séries  d'acides  correspondant 
aux  formules: 

3CnH2»-*02-|-H20      et      3CnH2»-*03+H20. 

acides  qui,  pour  les  termes  les  plus  bas,  fondent,  ainsi  que  le  dé- 
montrent les  nombres  précédents,  à  une  température  d'autant 
plus  élevée,  que  leur  molécule  est  plus  simple. 

Quant  à  ce  qui  touche' la  formule  rationelle  de  ces  corps,  il  se- 
rait sans  doute  prématuré  de  rien  affirmer  sur  ce  point.  Je  ferai 
pourtant  remarquer  que  le  point  d'ébullition  de  l'un  d'eux,  l'acide 
hexique  (260-270° avec  décomposition  partielle),  semblerait  indi- 
quer que  cette  formule  ne  peut  être  doublée.  On  serait  dès  lors 
tenté  de  rapprocher  ces  corps  de  dérivés  dihydroxylés  d'un  car- 
bure OH*  et  de  ses  homologues,  rapprochement  que  confirme- 
raient un  certain  nombre  de  propriétés  de  ces  composés. 

Je  poursuis  actuellement  l'examen  de  ces  produits,  dont  l'é- 
tude a  été  commencée  au  laboratoire  de  M.  Cahours,  à  l'École 
polytechnique. 

Recherche»  s»  l'hématine*  par  H.  Paul  CAZENEUVE. 


Préparation  et  composition.  — Nous  avons  proposé  pour  pré- 
parer l'hématine  le  procédé  suivant  : 

On  prend  du  sang  défibriné,  on  le  traite  par  deux  fois  son 
volume  dréther  à  56°  du  commerce  (qui  contient  toujours  au  moius 
25°/o  d'alcool).  On  agité  fortement;  au  bout  de 24 heures  le  sang 
est  coagulé.  On  décante  l'éther,  puis  l'on  épuise  le  coagulumpar 
de  l'éther  à  56°,  tenant  en  dissolution  .2  °/o  d'acide  oxalique.  Cette 
teinture,  colorée  en  rouge  brun  par  l'hématine  est  saturée  exacte- 
ment par  de  l'éther  chargé  de  gaz  ammoniac.  L'hématine  préci- 
pitée ainsi  est  recueillie,  lavée  à  l'eau,  à  l'alcool  et  à  l'éther,  puis 
séchée. 

Ce  produit  est  la  véritable  hématine.  Elle  se  combine  facile- 
ment au  sein  de  l'alcool  et  de  l'éther  avec  les  acides  clilorhydri- 
que,  bromhydrique,  iodhydrique  pour  donner  naissance  à  des 
produits  cristallisés. (1). 

(1)  Voir  Recherches  de  chimie  médicale  sur  l'hématine,  P.  Caaeneuve, 
chez  Masson,  1876. 
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Composition:  0,175  de  matière  nous   ont  donné:  0,0218  de 
Fe*0»,soit  12,45  o/o,  soit  8, 71  °/0  de  Fe; 

0,216  de  matière  nous  ont  donné  :  0,0271  Fe*03,  soit  12,  54  o/o 
soit  8,77  o/o  de  Fe; 

0,296  de  matière  nous  ont  donné  :  0,696  CO*,  soit  0,190  de  G, 
soit  64,18  o/0;  —  0,1512  H«0,  soit  0,0168  H,  soit  5,  67  o/0  ; 

0,3112  de  matière  nous  ont  donné  :  0,281  d'azote,  soit  9,03  %. 

En  résumé  : 

G =64,18    0/0 

H =  5,67 

Az =  9,03 

Fe =  8,74    (moyenne) 

O =12,38 

La  formule  C<*H™Az*Fe2OiQ    (Fe=56)  donne 


G =64,25 

xi  . .  •  •  «  (  ^^  u,ol 

Az =  8,81 

Fe =  8,81 

O»  ......  ^=12, 5" 

Nos  résultats  sont  pleinement  concordants  avec  les  nouvelles 
recherches  de  M.  Hoppe-Seyler(i).  Mulder  avait  donné  la  formule 
C**HMFeAz306  correspondant  à  65,84  %  de  carbone.  Ce  chiffre 
est  trop  fort.  Son  hématine  n'était  pas  pure.  La  formule  donnée 
généralement  dans  les  livres  est  C96H102Az4îFe3O18  correspon- 
dant à  61,34  de  carbone.  Ce  chiffre  est  évidemment  trop  faible. 

Nous  avons  fait  également  l'analyse  élémentaire  de  l'hématine 
de  MM.  Tabourin  et  Lemaire,  appelée  par  ces  chimistes  hjêma- 
tosine  et  à  laquelle  ils  ont  donné  une  application  thérapeutique. 
Nous  avons  trouvé  : 


L.  •  • . 
H. . . . 
Az... 

.=62,08 
.=  6,79 
.=10,60 

Fe... 

.=  7,01 

soit  10,02  de  Fe2Q3 

0.... 

o .  • . . 

.  ■    . .... 

(i)  Vpijç  Chimie  appliquée, à  la  physiologie,  ~..Tr»4uUpaP;NL  Sehlagden* 
hauffen. 
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Cette  hématine  ou  hémalosine  industrielle  n'est  pas  pure  ;  elle 
contient  un  peu  d'acide  sulfurique.  Quand  on  la  traite  par  i'éther 
ou  l'alcool,  elle  se  dissout  partiellement  et  donne  le  spectre  de 
l'hématine  en  solution  acide. 

Ces  chimistes  l'obtiennent  en  coagulant  le  sang  par  un  acide, 
pressant,  traitant  par  l'alcool  ammoniacal,  puis  précipitant  par 
l'acide  sulfurique. 

ACTION  DES  ALCALIS   SUR  L'HEMATINE.  —  COMBINAISON  BARY TIQUE. 

L'hématine  se  combine  avec  les  alcalis  ;  mais  on  ne  connaît 
styicun  produit  cristallisé.  La  combinaison  ammoniacale  est  stable  à 
100°;  elle  est  soluble  dans  l'étheret  dans  l'alcool.  L'hématine  donne 
des  laques  verdâtres  avec  les  hydrates  de  plomb,  de  zinc,  d'alu- 
minium. 

Si  à  une  dissolution  ammoniacale  d'hématine  on  ajoute  de  l'eau 
de  baryte  ou  de  l'eau  de  chaux,  on  obtient  des  précipités  ver- 
dâtres, véritables  combinaisons  calcique  et  barytique  qui  nous 
ont  paru  définies  dans  les  conditions  où  est  effectuée  la  précipi- 
tation. 

0,4488  d'hématinate  de  baryte,  séché  à  130°,  nous  ont  donné  : 

(  0  0554  Fe203 
0,1233  de  cendres,  composées  de  \  o'0679'  C03Ba 

Nous  disons  0,0679  de  C03Ba,  en  effet  :  traitant  par  l'eau,  puis 
par  l'acide  chlorhydrique,  nous  avons  eu  une  vive  effervescence; 
précipitant  par  S04H2,  nous  avons  obtenu  :  0,0743  de  S04Ba, 
correspondant  à  0,0437  de  Ba  et  à  0,0679,  C03Ba,  trouvé  comme 
résidu. 

La  formule  C68H68Az8Fe2O10Ba"  aurait  pour  poids  molécu- 
laire 1405,  contenant  137  de  baryum. 

Si  nous  établissons  la  proportion  : 

137  _  0,0437 
1405  ~~     x 

nous  voyons  que  x=  0,4481.  Or,  nous  avons  employé  0,4438. 
Le  chiffre  0,0437  de  Ba  est  donc  un  peu  fort.  Nous  l'expliquons 
par  un  peu  de  carbonate  de  baryte  formé  pendant  la  préparation 
de  l'hématinate. 

N'ayant  pas  assez  de  matière  pour  faire  une  analyse  plus  com- 
plète, nous  adopterons  provisoirement  cette  formule  très-ration- 

nelle  r 

(C<*H68Az8Fe2Oio)Ba"  (?) 
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Il  est  intéressant  de  rapprocher  ce  composé  d'une  combinaison 
calcique  que  forme  la  bilirubine  :. 

(GWH»ÀiH>*)C*V 

Action  des  alcalis  à  une  température  élevée.  —  Nous  avons 
chauffé  à  200°  de  l'hématine  avec  de  l'eau  de  baryte.  Nous  n'avons 
obtenu  que  la  combinaison  barytique,  sans  trace  de  dégagement 
d  ammoniaque.  A  150°  pendant  15  heures,  à  200°  pendant  5  heures, 
nous  avon6  chauffé  l'hématine  dan6  l'eau  alcalinisée  par  la  soude 
sans  lui  faire  perdre  sa  bande  spectroscopique  et  sans  obtenir 
trace  d'ammoniaque. 

L'hématine,  bouillie  pendant  5  heures  avec  une  solution  alcoo- 
lique extrêmement  concentrée  de  potasse,  n'a  donné  aucun  déga- 
gement d'ammoniaque.  Il  faut  l'action  de  la  potasse  fondante 
pour  obtenir  lentement  le  dégagement  d'ammoniaque. 

Nous  concluons  de  ces  expériences  que  l'hématine  s'éloigne 
considérablement  des  matières  albuminoïdes  et  des  amides  en 
général,  qui  ne  résistent  pas  à  l'action  des  alcalis  à  une  tempé- 
rature élevée  ou  à  une  longue  ébullition. 

Ces  recherches  ont  été  exécutées  à  la  Faculté  des  sciences  de 
Marseille  (laboratoire  de  M.  Favre). 

ACTION  DE  L'ACIDE  CHLQRHYDRIQUE  CONCENTRE  SUR  L'HEMATINE. 

Très-lentement  à  froid,  plus  rapidement  à  100°  et  très-promp- 
tement  à  150°,  Pacide  chlorhydrique  agit  sur  l'hématine  en  la 
dédoublant  en  deux  parties  distinctes  :  Tune,  entraînée  en  solution, 
très-ferrugineuse;  l'autre,  restée  insoluble,  peu  ferrugineuse. 

Voici  l'opération  :  nous  chauffons  en  tube  scellés  de  l'hématine 
à  150°,  avec  un  grand  excès  d'acide  chlorhydrique  concentré, 
pendant  2  heures.  L'acide  chlorhydrique,  fortement  coloré,  pré- 
sente une  teinte  dichroïque  remarquable  :  rouge  de  sang  par 
transmission,  vert-pomme  par  réflexion.  Ce  dichroïsme  est  bien 
plus  accentué  que  celui  des  solutions  alcalines  d'hématine. 

Cette  solution  chlorhydrique  est  décantée.  Nous  reprenons  la 
poudre  par  une  nouvelle  quantité  d'acide  et  nous  nous  contentons 
de  chauffer  au  bain-marie.  L'acide  chlorhydrique  redissout 
encore  une  nouvelle  quantité  de  matière.  Cette  réaction  est 
poussée  jusqua  ce  que  l'acide  n'enlève  plus  trace  •  de  matière 
colorante. 

Les  liqueurs  chlorhydriques,  étendues  de  leur  volume  d'eau  et 
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iiltrées,  sont  soumises  à  la  dialyse,  jusqu'à  ce  que  le  papier  de 
tournesol  n'indique  plus  de  réaction  acide. 

Le  liquide  retiré  du  dialyseur  présente  des  flocons  de  matière 
en  suspension  et,  en  dissolution,  une  certaine  quantité  de  matière 
colorante  qui  n'offre  plus  la  teinte  dichroïque  primitive.  On  dirait 
positivement;  comme  aspect,  avoir  affaire  à  une  solution  d'hémo- 
globine. L'addition  d'une  seule  goutte  d'ammoniaque  amène  la 
précipitation  complète  d'une  matière  floconneuse  rouge  brunâtre, 
qui  rappelle  un  peu  le  peroxyde  de  fer  gélatineux.  Cette  substance, 
très-riche  en  fer,  contient  à  côté  du  fer  un  radical  organique.  Nous 
verrons  d'ailleurs  que  ses  propriétés  générales  l'éloignent  consi- 
dérablement de  Fe203. 

Parfaitement  lavée  et  séchée,  cette  matière  nous  donne  : 

Matière  :  0^,3160.  CO2  =  0,0870  et  H20  =  0,0775  ;  soit 
C>=  7,50  o/0  et  H  =  2,72  <>/0. 

0,2055  de  matière  nous  ont  donné  0,0063  d'azote,  soit  3,06  %. 

0,2533  de  matière  nous  ont  donné  :  0,1361  de  Fe203,  soit 
53,75  %  de  Fe203,  soit  37,62  °/o  de  Fe. 

En  résumé  : 

.=  7,50 
,;=  2,72 
,=  3,06 
,=37,62 


C... 
H... 
Az.. 
Fe.. 
O... 
Cl... 


—  9 


L'analyse  qualitative  nous  a  démontré  l'existence  d'un  peu  de 
chlore.  Est-ce  une  impureté,  est-ce  un  élément  constituant? 

De  nouvelles  analyses  sont  nécessaires.  Les  lavages  de  ces 
matières,  gélatineuses  lorsqu'elles  sont  précipitées,  sont  très- 
difficiles. 

Cette  matière  très-ferrugineuse,  que  nous  désignerons  sous  le 
nom  de  portion  A,  puisque  nous  nrosons  encore  tenter  une  for- 
mule, est  incristallisable  et  présente,  desséchée  et  pulvérisée,  une 
teinte  ocreuse.  Elle  est  insoluble  dans  l'eau,  l'éther,  le  chloro- 
forme, le  sulfure  de  carbone,  l'alcool.  L'eau  et  l'alcool  acidulés 
la  dissolvent  avec  la  teinte  dichroïque  que  nous  avons  signalée. 
Ces  solutions  acides  ont  une  action  remarquable  sur  le  spectre. 
Elles  offrent  deux  bandes  d'absorption  contiguës,  qui  se  différen- 
cient uniquement  par  leur  intensité. 

L'une,  la  moins  intense,  va  de  95  à  109. 
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L'autre,  plus  intense,  occupe  l'espace  compris  de  109  à  116. 

Le  100  micrométrique  du  spectroscope  de  Duboscq  portait  sur 
la  raie  du  sodium. 

Cette  portion  A  est  soluble  dans  l'eau  alcalinisée,  et  surtout 
dans  l'alcool  alcalinisé  par  la  potasse  et  la  soude.  Elle  est  inso- 
luble dans  l'eau  ammoniacale,  très-peu  soluble  dans  l'alcool  am- 
moniacal. Ces  solutions  sont  rouge  brun  et  n'offrent  pas  le 
dichroïsme  des  solutions  acides. 

Le  pouvoir  spectral  de  ces  solutions  est  très-remarquable. 

Une  lrt  bande  très-étroite  dans  le  rouge,  de  89  à  92 

Une  2e bande  dans  le  jaune  et  le  vert,  qui  va  de      99  à  108 

Une  3e bande  dans  le  bleu,  de  115  à  123 

Une  4e  bande  dans  le  violet,  de  128  à  138 

De  150  à  155  commence  l'absorption  complète. 

Revenons  maintenant  à  la  portion  que  nous  appelons  B,  résidu 
de  l'action  de  l'acide  chlorhydrique.  Nous  la  lavons,  la  dissolvons 
dans  la  soude  et  la  précipitons  par  l'acide  acétique.  Lavée  et  sé- 
chée,  elle  présente  des  reflets  bleu  d'indigo.  Elle  est  amorphe, 
insipide.  Elle  se  décompose  à  haute  température  sans  fondre,  sans 
boursouflement,  et  laisse  un  résidu  de  Fea03,  malgré  l'action 
persistante  et  réitérée  de  l'acide  chlorhydrique  dans  le  traitement. 

A  l'analyse  nous  avons  trouvé  pour  0,3395  de  matière  : 

CO«  =  0,423,  soit  C  =  33,  97%î  H«0  =  0,180,  soit  H  =  5,80  o/0 

Pour  0,2101  de  matière  :  15oc,23  d'azote,  soit  0«p,0191,  soit  9,07  o/0. 

Pour  0,3145  de  matière  dans  une  seconde  analyse:  24cc,50  d'azote, 
soit  0«r,03077,  soit  8,93  %. 

Pour  0^,168  de  matière:  0,005  milligr.  de  Fe203,  soit  2,97  %,  soit 
2,08  %  Fe. 

En  résumé  : 

G =33,97    % 

H =  5,88 

Fe =  2,08 

Az =  9,00    (moyenne) 

O = 

Comme  dans  la  portion  A,  nous  avons  reconnu  qualitativement 
un  peu  de  chlore.  Ce  chlore  fait-il  partie  de  la  molécule?  Les 
lavages  de  ces  substances  sont  très-difficiles,  nous  l'avons 
dit  :  peut-être  un  peu  de  chlore  a-t-il  échappé  ? 
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Cette  portion  B  est  insoluble  dans  l'eau  acide,. mais  un  peu  so- 
luble  dans  l'alcool  acide.  Cette  solution  alcoolique  présente  une 
teinte  dichroïque  encore  plus  marquée  que  la  solution  de  la  por- 
tion A.  Elle  est  rouge  par  réfraction,  verte  par  réflexion. 

En  solution  acide,  elle  présente  une  bande  spectroscopique  qui 
va  de  93  à  115. 

Cette  portion  B  est  très-soluble  dans  Feau  ammoniacale,  dans 
la  potasse  et  dans  la  soude.  Ces  solutions  alcalines  sont  précipi- 
tables  par  les  acides.  Elles  présentent  au  spectroscope  4  bandes 
très-nettes,  peu  différentes  des  bandes  de  la  portion  A  en  solu- 
tion alcaline. 

Une  ir«  bande  va  de      89  à  m  92 

Une  2e  bande  va  de    100  à  108 

Une  8«  bande  va  de    112  à  118 

Une  4e  bande  va  de    125  à  187 

Vers  150  commence  l'absorption  complète. 

Pour  résumer  les  caractères  de  solubilité  qui  différencient  la 
portion  A  de  la  portion  B,  nous  dirons  : 

Portion  A,  soluble  dans  l'acide  chlorhydrique  et  l'eau  acidulée 
en  général,  insoluble  dans  l'ammoniaque. 

Portion  B,  insoluble  dans  l'acide  chlorhydrique  et  l'eau  acidu- 
lée en  général,  soluble  dans  l'ammoniaque. 

Prochainement  nous  donnerons  l'équation  nette  de  ce  dédou- 
blement de  l'hématine. 

Contribution  à  l'étude  des  azotates  de  bismuth;  par  H.  TVON. 

On  donne  pour  le  nitrate  de  bismuth,  celui  qui  provient  de  la 
dissolution  du  métal  dans  l'acide  azotique,  un  assez  grand  nom- 
bre de  formules,  différant  toutes  les  unes  des  autres  par  le  nom- 
bre d'équivalents  d'eau,  lequel  varie  de  3  à  17.  Ces  différences 
m'ont  engagé  à  faire  les  quelques  recherches  qui  suivent  : 

On  peut  faire  cristalliser  le  nitrate  acide  en  présence  ou  non 
d'un  excès  d'acide  azotique,  et  obtenir  encore  ce  même  sel  par 
concentration  de  l'eau  qui  a  servi  à  faire  le  dédoublement  dans  la 
préparation  classique  du  sous-nitrate  de  bismuth.  Pour  l'analyse, 
j'ai  dosé  : 

Le  bismuth  à  l'état  d'oxyde  par  voie  sèche,  puis  à  l'état  de  métal, 
par  réduction  au  moyen  du  cyanure  de  potassium  ; 

L'acide  azotique:  1°  par  oxydation  du  protochlorure  de  fer;. 
2°  à  l'état  d'azotate,  puis  de  sulfate  de  baryte,  en  suivant. le 
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procédé  de  Luddecke  que  j'ai  simplifié  par  la  substitution  du  car- 
bonate de  baryte  récemment  précipité,  à  la  baryte  caustique; 

Veau:  Au  dessus  de  100°  (par  un  procédé  que  j'indique- 
rai plus  loin),  en  chassant  à  La  fois  l'eau  et  une  partie  de  l'acide 
azotique,  et  tenant  compte  de  ce  dernier  par  le  calcul. 

J'ai  dosé  également  l'eau  en  chauffant  le  sel  à  45°,  en  présence 
de  la  potasse  caustique. 

Le  sel  de  bismuth,  cristallisé  dans  les  trois  conditions  dont  j'ai 
parlé,  présente  la  même  composition  ;  les  cristaux  sont  des  prismes 
doublement  obliques  et  répondent  à  la  formule: 

Trouvé.  Calculé. 

(  BiO^. . . .  -  =  47,44  47,276 

Bi033AzOMlHO  ]  AzO*....    =32,67  32,727 

(HO =19,89  20 

J'ai  vérifié  ce  point  important ,  qu'au-dessous  de  100°  ce 
sel  dégage  de  l'acide  azotique  en  môme  temps  que  de  l'eau  ;  en 
chauffant  plus  fort  (140°),  on  fait  partir  une  partie  de  l'acide 
azotique  (sans  vapeurs  rutilantes)  et  il  reste  un  nitrate  de  com- 
position constante  sur  lequel  nous  reviendrons.  Ce  dernier  sel  est 
lui-même  décomposé  par  une  chaleur  plus  intense  en  oxyde  de 
bismuth  et  en  acide  azotique,  qui  sa  dégage  à  l'état  de  vapeurs 
rutilantes. 

Sous-nitrate  de  bismuth.  —  Les  formules  données  sont  encore 
plus  variées  que  pour  le  sel  précédent,  il  y  en  a  jusqu'à  seize 
différentes  dans  les  livres  classiques. 

Pour  se  ren  Ire  compte  de  toutes  ces  formules,  j'ai  préparé  le 
sous-nitrate  de  bismuth  par  le  procédé  classique,  en  opérant  le 
dédoublement  dans  16  parties  d'eau,  et  eh  opérant  sur  le  sel 
précédent  Bi03,3Az05llHO,  bien  cristallisé. 

J'ai  effectué  les  lavages  avec  la  même  quantité  d'èau, en  faisant 
durer  chacun  d'eux  le  même  temps  (24  heures).  A  chaque  lavage 
je  prélevais  une  portion  du  précipité,  quo  je  soumettais  ensuite  à 
l'analyse. 

J'ai  fait  ainsi  seize  lavages  successifs.  Parmi  ces  précipités  je 
ne  signalerai  que  le  premier  qui  répond  à  la  formule  déjà  indiquée 
de  Bi03Az08HO  et  le  précipité  quiprovient  des  12e,  13%  14e  lava- 
ges ;  sa  composition  reste  constante  pendant  ces  trois  lavages,  il 
répond  à  la  formule  5Bi03.AzO*,Bi03,HHO. 

Ce  sel  peut  s'obtenir  par  un  procédé  tout  différent  et  que  nous 
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indiquerons  plus  tard  ;  remarquons,  en  passant,  qu'il  renferme  lte 
même  nombre  d'équivalents  d'eau  que  le  nitrate  acide. 

Pour  bien  établir  la  composition  du  sous-nitrate  [de  bismuth, 
j'en  ai  préparé  de  cristallisé  en  suivant  le  procédé  connu. 

J'ai  dédoublé  le  sel  acide  dans  16  fois  son  poids  d'eau  et  laissé 
le  précipité  en  contact  pendant  plusieurs  mois.  Il  répond  à  la  for- 
mule BiO*.AzO*,l/2HO 

Trouvé.  Calculé. 

(BiO*...,..        80,11  T7.86 

et  renferme  ]  AzO5 18,70  18,58 

(HO 1,50  1,55 

Cristaux  très-réguliers  et  brillants  :  prismes  obliques  à  base 
de  parallélogramme.  M.  Descloizeaux  a  eu  l'extrême  obligeance  de 
les  examiner  :  je  lui  présente  ici  mes  respectueux  remerciements. 

Les  principaux  angles  de  la  forme  primitive  sont;  za/=122°40' 
/»m  =  123035,/>*  =  lL2°52. 

Le  plan  des  axes  optiques  est  sensiblement  parallèle  à  l'arête 
m  h  et  très- oblique  à  /. 

Ces  cristaux  perdent  leur  eau  vers  105°,  et  leur  acide  vers  260*. 
Il  reste  de  l'oxyde  de  bismuth,  jaune  orangé  à  chaud  et  devenant 
jaune  serin  par  refroidissement;  quelques  cristaux  ne  se  modi- 
fient pas  et  restent  orangés. 

L'oxyde  de  bismuth  ainsi  préparé  est  cristallisé  et  paraît  avoir 
la  forme  des  cristaux  primitifs  d  azotate,  du  moins  les  angles 
pians  des  faces  n'ont  pas  changé  et  sont  restés  de  120  degrés. 

Ce  sel  me  paraît  être  le  nitrate  normal  de  bismuth;  l'autre  serait 
une  combinaison  de  ce  sel  avec  l'acide  azotique ,  combinaison 
parfaitement  définie,  cristallisée,  mais  assez  instable  et  dans 
laquelle  l'acide  azotique  existerait  sous  deux  formes  : 

1°  Une  partie  combinée  avec  l'oxyde  de  bismuth  et  constituant 
le  nitrate  normal  insoluble  dans  l'eau. Bi03AzOV/*HQ 

2°  L'autre  servant  à  former  avec  le  sel  pré- 
cédent un  nitrate  acide  et  pouvant  en  être 
séparée  par  les  moyens  physiques 2AzO5,101/îHO 

Bi03,3AzO*,HHO 
Tous  les  moyens  que  l'on  emploie  pour  enlever  cet  acide  azoti- 
que conduisent  au  même  résultat,  l'obtention  du  sel  normal 
BiOsAzOK,f/*HO.  Nous  allons  en  passer  quelques-uns  en  revue: 
Chaleur.  —  L'action  ménagée  est  très-curieuse.  Si  dans  un 
gros  tube  à  essai  maintenu  verticalement  dans  un  bain-marie  ou 
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mieux  dans  tin  bain  d'huile  chauffé  vers  120°,  on  place  du 
nitrate  acide  grossièrement  pulvérisé,  ce  sel  fond  d'abord,  puis 
dégage  de  l'eau  et  de  l'acide  azotique  ;  à  mesure  que  ce  dernier 
disparaît,  le  sel  qu'il  tenait  en  dissolution  se  dépose. 

Lorsque  la  décomposition  est  arrivée  environ  au  tiers;  on  arrête 
l'expérience  et  on  laisse  refroidir.  Le  nitrate  acide  non  décomposé 
cristallise  en  larges  aiguilles;  on  brise  le  tube  à  l'endroit  de  sépa- 
ration et  on  procède  à  l'analyse  : 

1°  Le  sel  surnageant  fume  à  l'air,  parce  qu'il  dégage  d'abon- 
dantes vapeurs  d'acide  azotique  incolore  ;  ce  phénomène  cesse 
lorsque  tout  l'acide  est  évaporé  ;  ce  sel  répond  à  la  formule  déjà 
signalée  BiO*,8AzO*,iiHO  ; 

2°  Le  sel  précipité  est  en  cristaux  microscopiques  (prismes). 
J'ai  pu  en  faire  l'analyse  en  le  lavant  à  la  glycérine  pour  enlever 
sans  décomposition  le  sel  acide  qui  lui  a  servi  d'eau-mère  ;  c'est 
toujours  le  même  nitrate  BiO^AzOV/sHO.Par  l'action  de  la  cha- 
leur, il  donne  également  de  l'oxyde  cristallisé  et  semblant  affecter 
la  forme  du  sel  primitif.  Si,  au  lieu  de  suspendre  l'action  de  la 
chaleur,. on  la  continue  jusqu'à  décomposition  complète,  on  ob- 
tient encore  le  même  sel  (rendement  théorique). 

Action  des  carbonates  terreux.  —  Au  lieu  d'enlever  l'excès 
d'acide  par  la  chaleur,  on  peut  le  neutraliser  par  un  carbonate 
terreux  ;  il  se  précipite  encore  du  sous-nitrate  de  bismuth  amor- 
phe (BiO3  trouvé  =  80,08)  ;  l'expérience  réussit  très-bien  avec  : 

Nitrate  acide  cristallisé 100 

Carbonate  de  chaux i9sri84 

Action  de  Teau.  ~  Le  dédoublement  des  sels  de  bismuth  p&t 
l'eau  serait  un  phénomène  du  même"  ordre  que  ceux  que  nous  ve- 
nons d'étudier  :  ce  liquide  s'empare  de  l'acide  azotique,  et  àès 
lors  le  sous-nitrate  se  précipite  ;  mais  ici  l'acide  n'est  point  eu- 
levé  comme  par  l'action  de  la  chaleur,  ni  neutralisé  comme  par  le 
carbonate  de  chaux;  il  redissout  ou  retient  en  dissolution  une 
quantité  de  sous-nitrate  proportionnelle  à  la  quantité  d'acide  dé- 
placé, c'est-à-dire  à  la  quantité  d'eau  avec  iaquelle  le  sel  a  été 
mis  en  contact.  Cette  théorie  permet  d'expliquer  pourquoi,  dans 
le  procédé  classique,  on  obtient  un  rendement  variable  suivant  la 
quantité  d'eau  qui  a  servi  à  opérer  le  dédoublement. 

On  sait  que  si  l'on  se  sert  d'une  quantité  d'eau  considérable*  il 
n'y  a  plus  de  dédoublement,  ou  plutôt  le  sel  se  redissout  ;  j  ai,  en 
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faisant  cette  expérience,  constate  qu'auront  d'un  mois  il  se  pré- 
cipite des  petits  cristaux  très -réguliers  et  transparents,  prisma- 
tiques ;  par  l'action  de  la  chaleur,  ils  se  transforment  en  oxyde 
cristallisé  affectant  toujours  une  forme  identique  ;  ils  ont  toujours 
la  même  composition  Bi08,AzOV/*HO.Ges  expériences  peuvent 
servir  à  expliquer  la  diversité  des  formules  données  aux  sels  die 
bismuth.  On  sait  déjà  que  pour  les  sous-nitrates  la  composition 
varie  suivant  le  nombre  de  lavages  ;  mais  on  ne  peut  donner  une 
formule  que  pour  le  sel  cristallisé. 

Pour  les  nitrates  acides,  lescauses  d'erreur  sonttout  aussi  nom- 
breuses. Nous  avons  vu  avec  quelle  facilité  ube  partie  de  l'acide 
azotique  peut  être  enlevée.  J'ai  opéré  sur  un  sel  bien  cristallisé  et 
desséché  par  un  long  battage  au  marteau  entre  plusieurs  doubles 
de  papier  à  filtrer.  Le  dosage  de  l'eau  est  assez  délicat;  il  n'est 
pas  possible  de  le  faire  par  l'action  de  la  chaleur  sans  enlever  en 
même  temps  de  l'acide  azotique  ;  on  y  réussit  en  chauffant  à  45° 
sur  la  potasse  caustique  ;  j'ai  obtenu  ainsi  le  chiffre,  pour  ainsi 
dire  théorique,  19,89  °/o«  ^e  me  su^s  assuré  qu'en  chauffant  vers 
140°  on  dégage  toute  l'eau  et  l'acide  non  combiné,  et  il  reste  du 
sous-nitrate.  La  moyenne  de  la  perte  d'eau  et  d'acide  ainsi  trou- 
vée a  été  de  41,25,  théorie  41,916. 

D'un  autre  côté,  j'ai  pris  le  titre  acidimétrique  du  nitrate  acide 
au  moyen  d'une  liqueur  titrée  de  soude  et  de  saccharate  de  soude: 
Le  sel  était  dissous,  soit  dans  la  glycérine,  soit  dans  un  poids 
connu  d'acide  azotique. 

J'ai  trouvé  une  proportion  d'acide  libre  égale  à  25,803  %  ; 
cette  quantité  n'est  point  d'accord  avec  celle  [que  la  chaleur  peut 
chasser;  en  présence  de  l'alcali,  il  se  forme  un  nouveau  sel.  J'ai 
préparé  une  certaine  quantité  de  ce  sel  et  lui  ai  trouvé  la  compo- 
sition suivante  : 

Trouvé.  Calculé. 

9     f% *A  8?'o3)  soit  HBiO*,5AZOMlHO 

£q    3  g'go  ) ou  5Bi03,Az05,6Bi03,llHO. 

Ce  sel  renferme  8,800  %  d'acide,  lequel,  ajouté  à  25,308 
trouvé  volumétriquement,  donne  pour  l'acide  total  88,603;  ta 
théorie  indique  83,627. 

Si  Ton  prenait  pour  formule  de  l'oxyde  de  bismuth  Bi203,  on 
aurait  pour  ce  sel  4Bii03,3Az05,6HO,  ce  qui  le  rapprocherait 
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•beaucoup  du  suivant,  4Bi*08,8Az05,9HO ,  indiqué  antérieure- 
ment. 

Remarquons  enfin  que  ce  sel  est  identique  avec  celui  qui  ré- 
sulte des  12%  13e,  14e  lavages,  et  que  j'ai  signalé  au  commence- 
ment. Si  Ton  peut  l'obtenir  cristallisé,  il  n'y  aura  plus  de  doutes 
sur  son  existence. 

Ces  recherches  peuvent  servir  à  éclairer  la  constitution  des 
sels  de  bismuth  et  permettront  d'obtenir,  pour  l'usage  médical,  un 
sous-nitrate  de  composition  constante,  et  avec  un  rendement 
théorique. 

On  peut  avoir  recours  à  la  décomposition  par  la  chaleur,  en 
lavant  ensuite  à  l'eau  pour  entraîner  les  dernières  traces  d'acide,  ou 
bien  saturer  cet  acide  par  le  carbonate  de  chaux. 

Sur  l'œnotannin  on  tannin  du  vin;  par  H.  A.  GAUTIER. 

La  matière  tannique  à  laquelle  on  a  donné  le  nom  d'œnotannin 
ou  tannin  du  vin  est  à  peine  connue.  On  sait  seulement  qu'elle 
-colore  et  précipite  en  vert  les  sels'ferriques  et  qu'elle  ne  s'unit 
que  difficilement  à  la  gélatine.  Mais  ces  caractères  ont  été  obser- 
vés surtout  sur  les  vins  eux-mêmes  plutôt  que  sur  l'œnotannin 
isolé  à  l'état  de  pureté.  La  principale  difficulté  pour  l'obtenir 
consiste  à  le  séparer  de  la  matière  colorante  rouge  du  vin,  qui 
jouit  elle-même  de  la  plupart  des  propriétés  des  acides  tanniques 
et  en  dérive  comme  nous  le  dirons  plus  loin.  L'œnotannin  est  de 
plus  d'une  altérabilité  et  spécialement  d'une  oxydabilité  ex- 
trêmes. 

Pour  l'obtenir  pur  et  cristallisé,  je  sépare  d'abord  à  peu  près 
entièrement  la  matière  colorante  rouge;  pour  cela  je  sature 
presque  exactement,  et  surtout  sans  excès,  le  vin  par  du  carbo- 
nate sodique  étendu.  La  matière  colorante  tenue  en  solution  par 
les  bitartrates  devient  insoluble,  mais  quel  que  soit  le  temps  qu'on 
conserve  cette  liqueur  trouble,  elle  ne  précipite  pas  et  passe  à 
travers  tous  les  filtres.  Pour  séparer  la  matière  colorante  j'gjoute 
au  vin  neutralisé  15  0/0  de  sel  ammoniac.  Le  corps  colorant  se 
précipite  dès  lors  rapidement,  et  j'indiquerai  plus  tard  comment 
on  peut  terminer  sa  purification  et  l'obtenir  abondamment. 

La  liqueur  à  peu  près  dénuée  de  matière  colorante  est  alors 
mise  à  digérer  avec  du  carbonate  de   cuivre  récemment  préci- 
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pité.  On  décante  au  bout  de  deux  jours  et  on  lave,  complètement, 
mais  rapidement,  à  l'abri  de  l'air,  avec  de  l'eau  alcoolisée  chargée 
d'acide  carbonique.  Le  carbonate  cuprique  en  excès,  mélangé 
d'œnotannate,  est  alors  mis  en  suspension  dans  l'eau  et  décom- 
posé par  un  courant  d'hydrogène  sulfuré.  On  porte  à  100°  et 
Ton  filtre  aussitôt  sans  prolonger  Faction  de  la  chaleur.  On  ob- 
tient une  solution  presque'  incolore  ou  à  peine  rosée  qui  est 
mise  à  évaporer  dans  le  vide.  Le  résidu  est  enfin  repris  par  de 
Tétheret  évaporé  avec  de  l'eau  sous  une  cloche  remplie  d'acide 
carbonique  et  en  présence  d'acide  sulfurique.  Le  tannin,  sous  la 
forme  de  pellicules  cristallines  incolores  ou  quelquefois  rosées, 
reste  comme  résidu. 

C'est  une  substance  de  goût  asiringent,  soluble  dans  l'eau, 
dans  l'alcool  et  dans  l'éther.  Une  solution  de  gélatine  précipite 
difficilement  ses  solutions  aqueuses;  le  précipité  se  redissout  à 
chaud  et  se  forme  de  nouveau  à  froid.  Sous  l'influence  des  alcalis, 
il  s'oxyde  et  brunit.  Il  ne  colore  pas  les  sels  ferreux  et  précipite  les 
sels  ferriques  en  vert  bouteille.  Il  précipite  l'acétate  de  zinc,  les 
sels  de  plomb,  de  mercure,  et  réduit  les  sels  d'argent  à  chaud 
en  présence  de  l'ammoniaque.  11  ne  réduit  pas  les  solutions  alca- 
lines de  cuivre;  mais,  après  une  longue  ébullition  avec  l'acide 
chlorhydrique  étendu,  on  obtient  une  légère  réduction  du  réactif 
cupropotassique. 

D'après  sa  manière  de  se  comporter  avec  les  sels  ferriques,  ce 
tannin  paraît  se  rapprocher  des  acides  morintannique,  cachoutan- 
nique,  quinotannique,  qui  donnent  de  la  pyrocatéchine  à  la  dis- 
tillation sèche. 

Lorsqu'on  conserve  à  l'air  une  solution  d'œnotannin,  ou  lorsque 
celui-ci  est  laissé  quelque  temps  à  l'état  humide,  il  se  transforme 
assez  rapidement  d'abord  en  une  matière  colorante  rose,  puis  en 
une  substance  rouge  brun  qui  devient  insoluble.  Les  caractères 
de  la  matière  colorante  rose  sont  analogues,  sinon  identiques, 
a  ceux  de  Tune  des  matières  colorantes  rouges  du  vin,  et  Ton 
ne  pourrait  mieux  comparer  la  substance  rouge  brun  insoluble 
qu'à  la  matière  brune  de  la  lie  des  vins.  Réciproquement,  si  l'on 
soumet  la  matière  colorante  des  vins  aux  agents  réducteurs  on 
parvient  à  la  transformer  en  une  matière  incolore. 

Il  me  semble  très-probable,  d'après  ces  observations,  qu'ont 
confirmé  les  expériences  que  j'ai  entreprises  avec  M.  Gh.  Girard 
sur  l'oxydation  ménagée  des  tannins,  que  la  matière  colorante 
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rouge  des  vins  n'est  qu'un  des  produits  passagers  de  l'oxydation 
de  l'œnotannin,  soit  de  celui  qu'on  trouve  dans  la  pellicule,  soit 
de  celui  qui  existe  dans  la  pulpe.  Il  n'est  point  d'ailleurs  douteux 
que  la  matière  tannique  n'est  pas  identique  dans  tous  les  vins, 
pas  plus  que  la  matière  colorante,  quoique  toutes  ces  sub- 
stances soient  très-rapprochées.  Je  rappellerai  que  la  couleur 
rose  du  vin  d'Aramon  s'éloigne  sensiblement  de  celle  de 
tous  les  autres  vins  que  j'ai  examinés,  et  qu'elle  ne  se  forme 
môme  que  lentement  et  en  grande  partie  après  la  fermentation, 
par  l'action  lente  de  l'air  sur  le  tannin  spécial  à  ce  cépage. 


Sur  l'aldéhyde  de  l'acide  orthotoluique; 
par  M.  Bohuslavv  RAYIHAN. 

Le  chlorure  d'orthoxylyle  que  j'ai  décrit  récemment  (Bulletin, 
t.  XXVI,  p.  534)  a  été  maintenu  en  ébullition  avec  de  l'eau  et  de 
l'azotate  de  plomb,  au  réfrigérant  ascendant,  dans  les  proportions 
indiquées  par  MM.  Lauth  et  Grimaux  (1),  jusqu'à  ce  qu'il  ne  se 
dégageât  plus  de  vapeurs  rouges.  Le  produit,  agité  avec  l'éther, 
lui  cède  un  liquide  doué  de  l'odeur  de  l'essence  d'amandes  amères. 
Ce  liquide  donne,  avec  le  sulfite  acide  de  potassium,  la  combi- 
naison cristallisée  caractéristique  des  aldéhydes.  Sa  composition 
et  ses  propriétés  conduisent  à  la  formule  : 

u  "  fCOH 

Cette  aldéhyde  est  un  liquide  jaunâtre,  très-réfringent,  bouil- 
lant à  200°  ;  l'oxydation  la  transforme  en  acide  orthotoluique. 

Traitée  par  l'amalgame  de  sodium  en  présence  de  l'eau,  Pal- 
déhyde  orthotoluique  fournit  l'alcool  -correspondant, 

GGH'*icH20H, 

qui  cristallise  en  aiguilles  solubles  dans  l'alcool,  peu  solubles 
dans  l'eau,  fusibles  à  54°  et  bouillant  à  210°.  La  quantité  minime 
de  cet  alcool  que  j'ai  obtenue,  ne  m'a  pas,  malheureusement, 
permis  d'en  pousser  l'étude  plus  loin. 

Indépendamment  de  cet  alcool,  il  s'est  produit  un  composé  ana- 
logue à  l'hydrôbenzoïne  et  fusible  à  173°.  L'analyse  du  mélange 

(1)  Bulletin  Je  la  Société  chimique,  t.  vu,  p.  233  (18G7). 
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de  ces  deux  corps  a  fourni  des  chiffres  s'accordant  avec  ceux  de 
l'alcool  ;  il  est  donc  probable  que  le  second  corps  est  rhydrolo- 
hioïne. 

L'orthoxylène  dichloré,  que  j'ai  également  fait  connaître,  et  qui 
fond  à  103°,  traité  longtemps  comme  le  chlorure  d'orthoxylyle, 
fournit  un  produit  sublimable,  cristallisé  en  tables  rhomboïdales. 
Ce  corps,  d'après  ses  propriétés  (point  de  fusion  eV/»spêbt),  doit 
être  identique  avec  l'aldéhyde  phtalique  décrite  fldv  M^t.  Kolbe 
et  Wischin  (1).  ,/  v        V^/i 

Action  du  phosphate   de  soude  neutre  sur  les  carbonates -ijiso-  f{     t 

lubies;  par  M.  A.  FREBAULT  et  A.  DESTftEjtf.  ,  />> 

Dans  la  préparation  du  phosphate  de  soude,  par  précipitation  Y/ 
du  phosphate  acide  de  chaux  par  le  carbonate  de  soude,  la  réac-      '  J. 
tion  est  exprimée,  dans  la  plupart  des  ouvrages  de  chimie,  par 
l'équation  suivante  : 

(1)      (P04)2GaH^-f2(G03Na2)=2(P0'»Na2H)4-GO3Ca-fH2O-fG02. 

Outre  le  phosphate  de  soude,  il  se  formerait  donc  du  carbonate 
de  chaux  et  de  l'acide  carbonique  qui  se  dégage. 

Or,  d'après  Thenard,  Soubeyran  et  Lecanu,  les  choses  ne  se 
passeraient  pas  ainsi  :  le  carbonate  de  soude,  en  agissant  sur  le 
phosphate  acide  de  chaux  le  partage  en  sous-phosphate  de  chaux 
qui  se  dépose  et  en  acide  phosphoriquequi  se  combine  à  la  soude  ; 
l'acide  carbonique  se  dégage  en  totalité. 

D'après  nos  expériences,  nous  pouvons  assurer  que  cette  der- 
nière réaction  est  seule  vraie  et  qu'elle  doit  être  exprimée  par 
l'équation  suivante  : 

(2)      2[(PO*)2CaH4]+2(C03Na2)=2[P04Na2H]+(P04)2GaaH2 

+2COM-2H20. 

On  voit,  dans  ce  dernier  cas,  que  la  quantité  de  phosphate  de 
soude  obtenue  est  inférieure  à  celle  qu'indique  la  première  équa- 
tion. Do  plus,  au  lieu  d'employer  le  carbonate  de  soude  pour 
opéret  la  précipitation,  il  serait  préférable  d'employer  la  sou  le 
caustique.  Le  dégagement  d'acide  carbonique  gênant  pour  s'as- 
surer de  l'alcalinité, de  la  liqueur,  nous  avons  imaginé  de  fane 

(1)  Bulletin  de  la  Société  chimique,  t.  vu,  p.  172  (1867). 
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agir  le  phosphate  de  soude  sur  le  carbonate  de  chaux  ;  tant  que 
nous  avons  chauffé  le  mélange  de  ces  deux  sels,  dans  de  l'eau 
distillée  préalablement  bouillie,  nous  avons  constaté  un  déga- 
gement abondant  d'acide  carbonique.  Le  mélange  ayant  été  jeté 
sur  un  filtre  et  soigneusement  lavé,  il  nous  a  été  facile  d'y  décou- 
vrir la  présence  du  phosphate  de  chaux;  d'un  autre  côté,  le  li- 
quide filtré  a  produit,  par  l'addition  d'un  acide,  une  vive  efferves- 
cence due  à  la  présence  du  carbonate  de  soude  formé. 

Ainsi  :  le  phosphate  de  chaux  ne  peut  décomposer  le  carbonate 
de  soude,  pour  former  du  phosphate  de  soude  et  du  carbonate  de 
chaux y  puisque  le  phosphate  de  soude  décompose  le  carbonate  de 
chaux,  V acide  carbonique  résultant  de  celte  décomposition  s1  unit 
à  la  soude  devenue  libre  pour  donner  du  bicarbonate  de  soude, 
lequel  se  décompose  à  Tébullition  en  carbonate  neutre  et  en  acide 
carbonique  qui  se  dégage. 

Telle  est  la  réaction  importante'que  nous  avons  observée  en  fai- 
sant agir  à  chaud  le  phosphalede  soude  sur  le  carbonate  de  chaux. 
Nous  avons  dû  examiner  si  celte  décomposition  avait  lieu  à  froid. 
Elle  se  produit  également,  mais  avec  plus  de  lenteur  et  sans 
dégagement  d'acide  carbonique,  car  il  se  fait,  dans  ce  cas,  du 
sesquicarbonate ,  qui  ne  se  décompose  pas  à  la  température 
ordinaire. 
Voici  comment  doivent  s'exprimer  les  deux  réactions  : 
1°  à  chaud  : 

2[P04Na2H]+3(G03Ga)=(PO*)2Ga3+2(G03Na2)+H20+G02. 
2°  à  froid  : 

2[PO'»Xa2H]+3(G03Ga)=[(P04)2Ca3]+(G03)3Na4H2. 

Cette  déco/nposition  du  carbonate  de  chaux  par  le  phosphate 
de  soude,  que  nous  sommes  les  premiers  à  signaler,  démontre 
d'une  façon  irréfutable  que,  dans  la  préparation  du  phosphate  de 
soude,  il  ne  peut  se  former  du  carbonate  de  chaux,  car  il  serait 
décomposé  au  fur  et  à  mesure  de  sa  production  par  le  phosphate 
de  soude  déjà  formé. 

Ce  fait  revêt  un  caractère  de  généralité  que  nos  expériences 
tendent  à  établir;  ainsi  ce  n'est  pas  seulement  le  carbonate  de 
chaux  qui  est  décomposé  par  le  phosphate  de  soude,  mais  tous 
les  carbonates  insolubles  ;  nous  l'avons  vérifié  pour  les  carbonates 
suivants  : 
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Carbonates  de  baryte,  de  magnésie,  de  zinc,  de  manganèse. 

Tous  ces  sels  donnent,  avec  le  phosphate  de  soude,  des  phos- 
phates correspondants,  en  même  temps  qu'il  se  forme  du  car- 
bonate de  soude  et  de  l'acide  carbonique  si  l'on  opère  à  chaud . 

Les  faits  relatés  dans  cette  note  nous  paraissent  avoir  une 
assez  grande  importance  au  point  de  vue  de  la  formation  des 
phosphates  naturels  et  du  groupement  des  éléments  dans  l'ana- 
lyse des  eaux  minérales  phosphatées, 

Société  chimique  de  Saint-Pétersbourg.  —  Séance  du  13/25  fé- 
vrier 1877.  —  Correspond,  rugse,  par  Mlle  J.  LERMONTOFF, 

M.  Menchoutkine  annonce  les  résultats  des  recherches  faites 
par  M.  Ley  sur  l'oxydation  des  oxyacides  a  secondaires  de 
la  série  glycolique.  La  formation,  dans  cette  réaction,  d'aldéhydes 
et  d'acides  correspondants,  avec  dégagement  d'acide  carbonique, 
a  été  constatée  pour  les  acides  a  oxybutyrique  et  a  oxyvalérique, 
ainsi  que  pour  les  acides  oxycaproïque,  oxyheptylique  et  oxyoc- 
tylique.  L'oxydation  a  lieu  selon  l'équation  suivante  : 

R.GH(OH).GOOH+02=R.GOOH+G02+H20. 

Les  oxyacides  étaient  obtenus  en  traitant  les  acides  monoba- 
siques correspondants  par  le  brome,  puis  les  acides  bromes  par 
l'hydrate  de  baryte  ou  d'argent.  A  l'occasion  de  la  préparation  de 
l'acide  oxyvalérique,  l'auteur  fait  remarquer  que  l'on  obtient 
deux  acides  oxyvalériques  différents  par  la  bromuration  de  l'a- 
cide valérique  actif  et  de  l'acide  valérique  inactif,  en  remplaçant 
ensuile  le  brome  par  le  groupe  hydroxyle. 

M.  Menchoutkine  rend  compte  d'un  travail  de  M.  Flavitsky 
sur  l'oxydation  de  Pamylglycol  obtenu  avec  l'amylène,  bouillant 
à  25°.  L'oxydation  a  donné  lieu  à  la  formation  d'une  petite  quan- 
tité d'acétone,  à  l'acide  isobutyrique  et  à  l'acide  acétique.  L'au- 
teur regarde  ses  expériences  comme  non  terminées  et  émet  l'es- 
pérance que  l'étude  des  produits  d'oxydation  de  ce  glycol  décidera 
la  question  de  constitution  de  l'amylène  bouillant  à  25°. 

M.  Mendeleeff  expose  une  hypothèse  nouvelle  sur  l'origine  du 
pétrole.  L'apparition  des  sources  de  pétrole  à  la  surface  même 
de  la  terre  montre  la  tendance  de  ces  huiles  minérales  à  s'in- 
filtrer à  travers  les  différentes  couches  du  terrain,  en  s'élevant 
à  la  surface,  ce  qui  est  une  suite  naturelle  de  leur  plus  faible 
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densité  que  l'eau.  L'endroit  où  le  pétrole  prend  son  origine  doit 
donc  être  situé  plus  bas  que  les  couches  de  terrain  où  se  trou- 
vent les   sources  mêmes  du  pétrole.  Les  couches  fournissant 
l'huile  minérale  appartiennent  en  général  à  plusieurs  étages  très- 
différents  des  terrains  stratifiés.  Ainsi,  au  Caucase,  la  zone  pé- 
trolifère  se  trouve  dans  les  terrains  tertiaires  ;  en  Pensylvanie, 
dans  les  couches  dévoniennes  et  même  siluriennes.  Nous  devons 
donc  chercher  l'endroit  de  la  formation  du  pétrole  dans  des  cou- 
ches encore  plus  anciennes.  Les  grès  imprégnés  de  pétrole  n'ont 
jamais  laissé  voir  de*  restes  organisés  carbonifères.  En  général, 
le  pétFole  et  le  charbon  ne  se  trouvent  jamais  simultanément.  Il 
est  difficile  de  supposer  que  le  pétrole  résulte  de  la  décomposi- 
tion d'organismes  végétaux  et  animaux,  car  il  serait  alors  im- 
possible de  se  figurer  l'origine  du  pétrole  sans  une  formation 
correspondante  de  charbon.  D'un  autre  côté,  il  est  impossible  de 
supposer  l'existence   d'une   grande  quantité  d'organismes  dans 
des  époques  précédentes  aux  époques  silurienne  et  dévpnienne. 
Ces  renseignements  ont  mené  l'auteur  à  la  supposition  que  le  pé- 
trole n'est  en  aucune  façon  d'origine  organique.  En  partant  de 
l'hypothèse  de  Laplace  sur  l'origine  de  la  terre,  en  appliquant 
la  loi  de  Dalton  à  l'état  gazeux  dans  lequel  devaient  se  trouver 
tous  les   éléments  constituant  le  globe  terrestre,  et  prenant  en 
considération  leurs  densités  relatives,  M.  Mendeleeff  se  voit  obligé 
d'admettre  une  condensation  de  différents  métaux  au  centre  de 
la  terre.  Au  nombre  de  ces  métaux,  il  est  naturel  de  présumer  le 
fer  comme  prédominant,  car  il  se  trouve  en  grande  quantité  dans 
le  soleil,  dans  les  pierres  météoriques  et  dans  les  basaltes.  Ad- 
mettant de  plus  l'existence  de  carbures  métalliques,  il  est  facile 
de  trouver  une  explication,  non-seulement  pour  l'origine  du  pé- 
trole, mais  aussi  pour  son  mode  de  répartition  dans  les  endroits 
où  les  couches  terrestres,  à  l'époque  du  soulèvement  des  chaînes 
de  montagnes,  devaient  être  remplies  de  crevasses  à  leur  partie 
intérieure.  Ces  crevasses  ont  ouvert  d'abord  l'accès  de  l'eau  aux 
carbures  métalliques.  L'action  de  l'eau  sur  les  carbures  métal- 
liques, à  une  température  élevée  et  sous  une  haute  pression,  a 
donné  naissance  à  des  oxydes  métalliques  et  à  des  hydrocarbures 
saturés  qui,  étant  emportés  par  les  vapeurs  d'eau,  ont  atteint  des 
terrains  où  ils  pouvaient  se  condenser  aisément  et  s'imprégner 
dans  des  couches  dé  grès,  qui  ont  la  propriété  de  s'imbiber  d'une 
grande  quantité  d'huile  minérale. 
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Cette  explication  de  l'origine  du  pétrole  trouve  une  confirma- 
tion dans  les  faits  suivants  : 

La  prédominance,  à  la  surface  terrestre,  d'éléments  ayant  un 
poids  atomique  comparativement  petit; 

La  répartition  du  pétrole  dans  la  direction  correspondant  aux 
arcs  des  grands  cercles  ; 

La  relation,  remarquée  par  plusieurs  naturalistes,  surtout  par 
M.  Abich,  entre  le  pétrole  et  les  manifestations  volcaniques. 

Pour  éclaircir  cette  question,  il  est  indispensable  d'étudier  les 
différentes  transformations  du  pétrole,  sa  décomposition  en  gaz 
des  marais  et  en  hydrocarbures  non  saturés;  de  déterminer  la 
nature  chimique  des  huiles,  minérales  de  différentes  origines, 
ainsi  que  celle  de  l'eau  salée,  qui  accompagne  ordinairement  le 
pétrole.  Des  recherches  de  ce  genre,  ainsi  que  des  études  géo- 
logiques approfondies,  peuvent  seules  prouver  la  justesse  de  l'hy- 
pothèse exposée  plus  haut. 

xTe  profite  de  l'occasion  pour  remplir  une  lacune  laissée  dans  la 
correspondance  rendant  compte  de  la  séance  du  5  février  1876. 

M.  Potilitzine  a  présenté  à  cette  époque  les  résultats  de  ses 
recherches  sur  le  déplacement  mutuel  des  halogènes.  Il  a  choisi 
pour  ses  premières  expériences  les  composés  chlorés  des  élé- 
ments appartenant  aux  groupes  1,  2,  8,  4  et  8  du  système  naturel 
des  éléments,  proposé  par  M.  Mendcleeff.  La  réaction  a  eu  lieu 
dans  des  tubes  scellés,  privés  d'air  et  chauffés  à  une  tempéra- 
ture à  peu  près  égale,  au  moyen  d'un  fourneau  à  gaz.  L'auteur  a 
trouvé  que  le  déplacement  du  chlore  par  la  quantité  équivalente 
de  brome  est  proportionnelle  aux  poids  atomiques  des  éléments 
appartenant  au  même  groupe.  Ainsi,  dans  le  premier  groupe,  le 
déplacement  du  chlore  par  le  brome  (RGl+Br)  est  :  pour  NaCl= 
7,16%;  pour  KCl=12,54<y0;  pour  AgCl=33,34  %,  nombresqui 
sont  sensiblement  proportionnels  aux  poids  atomiques  des  élé- 
ments Na,  K  et  Ag.  De  même  pour  le  second  groupe  (RG12+Br2), 
la  quantité  centésimale  de  chlore  déplacé  est  :  pour  CaGl=3,20; 
pour  SrCl2=:6,64;  pour  BaCl2=9,86;  pour  HgCl2=15,16;  pour 
PbCl2=15,64. 

Dans  le  troisième  groupe  des  éléments,  les  expériences  ont  été 
faites  avec  BiCl3  pour  lequel  le  chlore  déplacé  =  6,12  °/0. 

Dans  le  quatrième  groupe,  avecSnGl4,  le  déplacement  du  chlore 
a  été  de  1,86  %. 


504       MÉMOIRES   PRESENTES   A   LA   SOCIETE   CHIMIQUE. 

Dans  le  huitième  groupe,  avec  Fe2Gl6,  le  déplacement  a  été  de 

1,00%. 
Ces  nombres  sont  constants  pour  une  température  donnée  et 

ne  dépendent  pas  de  la  durée  des  expériences  (dans  les  limites 
de  2  à  6  heures).  Ainsi,  le  déplacement  du  chlore  par  le  brome, 
pour  les  éléments  des  colonnes  verticales  du  système  de  M.  Men- 
deleeff,  est  proportionnel  à  leur  poids  atomique,  c'est-à-dire 
que  le  quotient  obtenu  en  divisant  le  poids  atomique  de  l'élé- 
ment (A)  par  le  déplacement  (B)  est  pour  chaque  groupe  un 
nombre  constant.  Ainsi  pour 

RGl  RCP  RCP  RC14  R2Cl<5 

s=3,20         13,18        33,95        62,76  11,2 

En  comparant  ces  nombres  constants,  il  est  facile  de  remarquer 
qu'ils  sont  entre  eux  à  peu  près  comme  les  carrés  des  nombres 
exprimant  l'équivalence  (atomicité)  des  éléments  en  question.  Le 
quotient  que  Ton  obtient  en  divisant  le  poids  atomique  (A)  par  le 
produit  du  déplacement  (B)  par  le  carré  de  l'équivalence  (E)  est 
un  nombre  constant  pour  tous  les  éléments  avec  lesquels  l'auteur 
a  fait  ses  expériences.  Ainsi 

._A_  _  Na        K      Ag      Ca      Sn      Ba      Hg      Pb      Bi      Sn    Fe2 
bE2~"3,21   3,25;  3,25;  3,12;  3,27;  3,47;  3,28;  3,31;  3,77;  3,92;   3,11. 

Ces  résultats  étant  déduits  d'un  grand  nombre  d'expériences 
produites  avec  les  dérivés  chlorés  de  11  éléments,  différant  si 
notablement  par  leurs  poids  atomiques  ainsi  que  par  le  caractère 
de  leurs  composés,  donnent  à  l'auteur  le  droit  de  conclure  que 
cette  loi  peut  être  également  juste  pour  tous  les  autres  corps 
simples.  Cette  loi  trouve  aisément  une  application  pour  la  déter- 
mination du  poids  atomique  des  éléments  (dans  le  cas  où  ils  sont 
encore  douteux,  comme  pour  le  cerium,  par  exemple).  Deux  don- 
nées (B)  et  (E)  sont  suffisantes.  Le  déplacement  °/0Best  trouvé  par 
l'expérience,  tandis  que  l'équivalence  E  peut  être  trouvée  par  le 
calcul.  En  effet,  l'auteur,  dans  ses  expériences,  a  déterminé  le 
brome  de  manière  que  toute  la  quantité  de  ce  dernier,  précipité 
par  une  solution  d'argent,  était,  dans  tous  les  cas,  supposée  égale 
à  100  Les  %  trouvés  sont  donc  entre  eux  comme  les  équivalents. 
Si,  maintenant,  l'on  calcule  d'après  la  première  le  %  de  dépla- 
cement des  éléments  appartenant  aux  autres  groupes,  en  suppo- 
sant le  %  de  déplacement  d'un  élément  monoatomique  quel- 
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conque,  par  exemple  de  Na,  comme  constant,  Ton  obtiendra  des 
nombres  qui  se  rapporteront  à  ceux  dérivés  directement  de  l'ex- 
périence, comme  l'équivalence  de  l'élément  donné  se  rapporte  à 
l'unité.  L'équivalence  sera  donc  exprimée  par  le  quotient  que 
Ton  obtient  en  divisant  le  °/0  de  déplacement  calculé  par  rapport 
à  son  équivalent  monoatomique  par  ce  même  °/o  donné  par  l'ex- 
périence. Ainsi,  par  exemple,  le  %  de  déplacement  pour  GaCl* 
est  3,2;  pour  son  équivalent  (20),  en  supposant  que  le  calcium  est  un 
élément  monoatomique,  on  devrait  obtenir  le  °/0  de  déplacement 
=  6,21  ;  le  quotient,  que  l'on  obtient  en  divisant  le  nombre  par 

le°/0  de  déplacement,  dérivé  de  l'expérience,  =—-4,9.  En   fai- 

sant  le  même  calcul  pour  les  autres  corps  simples,  Ton  obtient  : 


Ga 

Sr 

Ba 

Hg 

Pb 

6,21 

13,54 

21,3 

31, 13 

32,2 

Les  °/o  de  déplacement  calculés  pour  le  deuxième  groupe,  di- 
visés par  le  %>  de  déplacement  trouvé  par  l'expérience,  donnent 
les  quotients  suivants:  1,9;  2,03;  2,15;  2,05;  2,06.  Ces  quo- 
tients se  rapprochent  du  nombre  2,  qui  exprime  l'atomicité  de 
ces  éléments.  De  même  pour  tous  les  autres  groupes.  Donc,  en 
connaissant  le  nombre  B,  l'on  peut  aisément,  au  moyen  de  la 

formule  ^  =  constante,  trouver  le  poids  atomique,,  car  l'équi- 
valent se  trouvera  toujours  par  l'analyse  des  composés  chlorés 
et  l'équivalence  par  le  calcul. 
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Sur  la  composition  des  diaiurates;  par  M.  N.  MENCHOUTKINE  (1). 

Les  conclusions  de  ce  travail  ont  déjà  été  indiquées  dans  notre 
Correspondance  russe  (t.  XXIV,  p.  455). 

« 

(1)  Liebig's  Annalen  dcr  Chemie,  t.  cxxxxn,  p.  70. 
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Sor  l'acide  tartronamique  %  par  M.  IV  MENCHOUTKIZW  (1). 

Pour  préparer  cet  acide,  déjà  signalé  dans  notre  Correspondance 
russe,  t.  XXVII,  p.  261,  on  maintient  le  dialurate  de  sodium,  ré- 
cemment préparé,  en  ébullition  avec  de  l'eau  pendant  20  heures 
(500gr  d'eau  pour  30grde  sel  supposé  sec).  L'opération  terminée, 
tout  est  dissous  ;  on  évapore  alors  la  solution  au  quart  et  on  la  neu- 
tralise par  une  quantité  d'acide  sulfurique  exactement  nécessaire 
pour  saturer  la  soude  (ce  que  Ton  a  déterminé  par  un  dosage 
préalable  du  sodium  sur  une  petite  portion  de  liquide). 

L'acide  tartronamique  formé  cristallise  alors  lentement  en 
longues  aiguilles  prismatiques,  qu'on  purifie  par  cristallisation. 
Son  analyse  a  conduit  à  la  formule  C3H5ÀzO.  Il  est  beaucoup  plus 
soluble  dans  Teau  à  chaud  qu'à  froid,  soluble  dans  l'alcool,  peu 
soluble  dans  Téther.  Cet  acide  fond  vers  160°  en  se  décomposant. 
C'est  un  acide  monobasique,  ainsi  que  le  montre  l'étude  de  ses  sels  ; 

c'est  donc  bien  l'acide  tartronamique   CH(0H  j  p^StVz   et  non 

son  isomère  l'acide  amidomalonique  CH(AzH*(G02H)2. 

Sel  d'argent  C3H4AgAzO*. —  On  l'obtient  par  double  décompo- 
silion  ou  par  neutralisation  directe  de  l'acide.  Il  est  soluble  et  cris- 
tallise en  petits  prismes  très-nets. 

Sel  de  plomb  (C3H*AzO*)2Pb-f  7âH20.-~  On  l'obtient  par  neu- 
tralisation de  l'acide  par  l'oxyde  de  plomb,  et  cristallise  en  aiguilles 
brillantes,  peu  solubles  à  froid,  facilement  solubles  à  l'ébullition. 
Ce  sel  ne  se  déshydrate  que  vers  120°,  température  à  laquelle  il 
commence  à  se  décomposer. 

Sel  de  baryum  (C3H*AzO*;2Ba4-II20.  —  Cristaux  prismatiques 
solubles  dans  l'eau. 

Sel  de  potassium  C3H*KAz04-fH2O.  —  Prismes  striés,  très- 
caractéristiques.  Il  se  décompose  à  150°,  avant  d'avoir  perdu  son 
eau. 

Ce  qui  distingue  surtout  l'acide  tartronamique  de  l'acide  amido- 
malonique, c'est  qu'il  donne,  par  l'action  de  l'eau,  de  l'acide  cor* 
bonique,  de  l'ammoniaque  et  de  l'acide  glycoliqne,  tandis  que 
l'acide  malonique  fournit  du  glycocolle  (Baeyer).  En  outre,  l'iode 

(i)  Licbig's  Annalen  der  Chemiet  t.  clxxxii,  p.  82. 
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qui  transforme  l'acide  amidomalonique  en  acide  mésoxalique  est 
sans  action  sur  l'acide  tartronamique. 

L'acide  azoteux  transforme  l'acide  tartronamique  en  acides  car- 
bonique etglycolique. 

Lorsqu'on  décompose  l'acide  tartronamique  par  la  baryte,  pour 
obtenir  l'acide  tartronique,  on  obtient  également  beaucoup  d'acide 
giycolique. 


Sur  l'éthyl-  et  la  méthylsncclnimlde  ; 
par  M.  N.  MENCHOUTKINE  (1). 

Ethylsuccinimide  C4H402(G2H3)Az.  — Elle  se  forme  par  la  dis- 
tillation du  succinate  acide  d'éthylamine.  Elle  fond  à  26°  et  reste 
longtemps  on  surfusion;  elle  cristallise  en  longs  cristaux  acicu- 
laires.  Elle  bout  à  234°.  Sa  densité  de  vapeur  a  été  trouvée  égale 
à  66,5;  densité  théorique  =  63,5  (c'est  la  première  imide  dont 
on  ait  pris  la  densité  de  vapeur).  ENe  est  soluble  dans  l'eau,  l'al- 
cool etl'élher.  Les  alcalis  la  dédoublent  en  éthylamine  et  acide 
succinique.  La  baryte  la  transforme  à  une  douce  chaleur  en 
éthylsuccinamate  de  baryum  soluble  dans  l'eau  et  cristallisable, 
(C*H*02(C2H5.HAz)02)*Ba. 

Méthylsuccinimide  C4H402(GH3)Àz.  —  Elle  cristallise  en 
larges  lames  soiubles  dans  Peau  et  dans  l'alcool,  fusibles  à  65°,5 
et  bouillant  à  234°. 

Mercure-succinimide  et  cyanure  de  mercure 

(C4HK)2Az)2Hg.HgCy2. 

Lamelles  rhomboïdales  se  déposant  dans  la  solution  concentrée 
chaude  des  deux  combinaisons. 


Action  da  chlorure  de  sulfuryle  sar  les  alcools  % 

par  M.  P.  BEHREND  (2). 

r  » 

I 

Chlorure  de  sulfuryle  et  alcool.  —  Si  l'on  fait  tomber  goutte  à 

■ 

goutte  de  l'alcool  (1  moléc.)dans  du  chlorure  de  sulfuryle  bien  re- 
froidi (1  moléc.),il  se  produit  une  vive  réaction,  qu'on  achève  en 

(1)  Liebig's  Annalen  der  Chemie,  t.  clxxxiï,  p.  90. 

(2)  Deutsche  chemische  GeseJJschaft,  t.  ix,  p.  1334. 
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chauffant  légèrement.  Il  se  produit  des  torrents  d'acide  chlor- 
hydrique  et  un  liquide  oléagineux  d'où  Ton  isole,  par  l'action  de 
l'eau  glacée,  du  chlorure  éthylsulfurique.  La  réaction  a  donc  lieu 
suivant  l'équation 

S02G12+G2H50H  =S02<g^2H5-f  HC1. 

Si  Ton  opère  en  sens  inverse,  de  sorle  que  l'alcool  se  trouve 
toujours  en  excès  sur  le  chlorure  de  sulfuryle,  c'est  le  sulfate 
diéthylique  qui  prend  naissance,  par  suite  de  l'action  de  l'alcool 
sur  le  chlorure  éthylsulfurique  d'abord  formé 

SO<G?2H5+C2H50H=S02<OG2H5+HGL 

Le  sulfate  éthylique  a  été  caractérisé  par  ses  propriétés  et  par 
son  dédoublement  en  alcool  et  acide  éthylsulfurique  par  l'action 
de  l'eau. 

L'action  de  l'alcool  méthylique  sur  le  chlorure  éthylsulfurique 

OG*Hs 
donne  naissance  au  sulfate  méthyléthyliqueS>0*<Qçjfl$  .  Celui-ci 

est  un  liquide  jaunâtre  qui  se  colore  sous  l'influence  de  la  cha- 
leur et  que  l'eau  dédouble  en  alcool  méthylique  et  acide  éthylsul- 
furique. 

Chlorure  de  sulfuryle  et  alcool  méthylique.  —  La  réaction 
donne  naissance  au  chlorure  méthylsulfurique  qui,  par  l'action 
d'un  excès  d'alcool  méthylique,  se  transforme  en  sulfate  diméthy- 
lique  S02(OCH3)2  et,  par  l'action  de  l'alcool  ordinaire,  en  sulfate 
méthyléthylique.  Ce  dernier  se  dédouble  sous  l'influence  de  l'eau 
en  alcool  méthylique  et  acide  élhylsulfurique  et  non  en  alcool  et 
acide  uiéthylsulfurique,  comme  on  pouvait  le  supposer. 

Chlorure  de  sulfuryle  et  alcool  butylique.  —  Le  chlorure  bu- 

tylsulfiirique  S02<(V       4U*  se  forme  dans  la  réaction  est  un 

corps  très-altérable,  qui  se  décompose  déjà  à  la  température 
ordinaire  ;  à  80°,  sa  décomposition  a  lieu  avec  une  sorte  d'explo- 
sion. 

Chlorure  de  sulfuryle  et  alcool  benzoïque.  —  La  réaction  a  lieu 
comme  dans  les  cas  précédents,  mais  le  chlorure  benzylsulfurique 
formé  est  encore  plus  altérable  que  le  chlorure  butylsulfurique. 


'*  »  r  " 
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Sur  l'acide  pyrotartrlque  de  M.  Reboul;  par  H.  W.  D1TTMAR  (1). 

L'auteur  émet  l'opinion  que  l'acide  désoxyglutanique,  qu'il  a    m 
obtenu  il  y  a  quelques  années  par  l'action  de  l'acide  iodhydrique 
sur  l'acide  glutanique  (t.  XVIII,  p.  241),  est  identique  avec  l'acide 
pyrotartrique  normal  de  M.  Reboul  (t.  XXV,  p.  386). 

Sur  quelques  combinaisons  aldéhydlques  f  par  MM.  E.  HEPP 

et  G.  SP1ESS  (2). 

Aldéhyde  et  benzonitrile.  —  On  introduit  peu  à  peu,  en  agi- 
tant, 1  à  15  %  de  paraldéhyde  dans  de  l'acide  sulfurique  concen- 
tré et  froid,  puis  du  benzonitrile  (dans  le  rapport  de  2  moléc.  à 
1  moléc.  d'aldéhyde).  Après  quelques  heures,  on  étend  d'eau,  on 
lave  le  précipité  à  l'ammoniaque  et  on  le  fait  cristalliser  dans 
l'alcool.  On  obtient  ainsi  de  longues  aiguilles  blanches,  fusibles  à 
204°  et  sublimables  sans  décomposition.  Ce  corps  est  à  peu  près 
insoluble  dans  l'eau  bouillante,  soluble  dans  le  chloroforme  et 
dans  le  sulfure  de  carbone,  surtout  dans  l'alcool  bouillant  et  dans 
Téther.  Sa  composition  est  représentée  par  la  formule  brute 
Ci6Hl6Az*OVqui  représente  1  molécule  d'aldéhyde,  2  molécules 
de  benzonitrile  et  1  molécule  d'eau. 

La  potasse  alcoolique  n'attaque  ce  corps  qu'à  l'ébullilion,  en 
donnant  de  l'acide  benzoïque,  qui  se  produit  aussi  par  l'action 
des  acides  minéraux  bouillants,  en  même  temps  qu'il  se  dégage 
de  l'aldéhyde.  L'acide  chlorhydrique  froid  produit  de  la  benza- 
mide. 

La  constitution  de  ce  produit  peut  se  représenter  par  la  for-    . 

mule 

ph3  ott/AzH.CO.C6H5 

1>H  "^H<AzH  c0  G6H5, 

qui  est  aussi  celle  de  Yélkylldène-dibenzamide  de  M.  Nancki 
(t.  XXII,  p.  166)  et  de  M.  Bischoff  (t.  XXII,  p.  284).  M.  "Nencki 
indique  188°  comme  point  de  fusion  de  cette  dernière;  mais  les 
auteurs  lui  ont  trouvé,  après  plusieurs  cristallisa1  ions,  le  point 

(1)  Deutsche  chemische  Gcsellschafl,  t.  ix,  p.  1339. 

(2)  Deustche  chemische  Gescllschaft,  t«  ix,  p.  1424. 
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de  fusion  à  204°.  Il  y  a  donc  identité.  Ce  même  corps  avait  déjà 
été  obtenu  par  M.  Limpricht  par  l'action  du  chlorure  de  benzoyle 
sur  Paldéhydammoniaque  (1). 

Méthylal  et  benzonitrile.  —  On  introduit  1  molécule  de  méthy- 
laidans  de  l'acide  sulfurique  concentré,  contenant  2molécules  de 
benzonitrile  étendu  de  son  volume  de  chloroforme;  La  réaction 
est  énergique,  et  il  faut  refroidir.  Après  quelque  temps,  on  verse 
le  tout  dans  l'eau,  on  chasse  le  chloroforme  par  distillation,  on 
lave  le  précipité  à  l'ammoniaque  et  on  le  fait  cristalliser  plusieurs 
fois  dans  l'alcool  bouillant. 

Celte  combinaison  cristallise  en  aiguilles  feutrées,  fusibles  à 
212°,  insolubles  dans  l'eau,  solubles  dans  le  chloroforme,  le  sul- 
fure de  carbone,  l'éther,  l'alcool  bouillant.  Elle  se  sublime 
presque  sans  décomposition.  Ses  réactions  sont  semblables  à 
celles  de  la  combinaison  précédente  et  sa  composition  se  repré- 
sente par  la  formule 


prr9/AzH.CO.C6H5 

»  Urt*\AzH.CO.C<W 


Chloral  et  benzonitrile.  —  La  combinaison  de  ces  deux  corps, 
qui  s'obtient  comme  les  précédentes,  cristallise  dans  l'alcool 
bouillant  en  aiguilles  fusibles  à  257°,  peu  solubles  dans  l'éther, 
plus  solubles  dans  lo  chloroforme,  le  sulfure  de  carbone  et  l'al- 
cool bouillant.  Elle  renferme 

rPi3PH/AaH.CO.C°H5 
l.l.1  •^"\AzH.CO.C«H5- 

Le  benzonitrile  donne  des  combinaisons  cristallisées  analogues 
avec  le  bromal,  le  chloral  butylique,  l'aldéhyde  valérique,  mais 
non  avec  l'aldéhyde  benzoïque. 

Sur  l'action  réciproque  de  l'acide  oxalique  et  des  alcools   mon- 
atomiques  $  par  MM.  A.  CAHOURS  et  E.  DEMARÇAY  (2). 

Lorsqu'on  prépare  l'éther  oxalique  par  l'action  de  l'acide  oxa- 
lique desséché  sur  l'alcool,  il  se  produit  en  même  temps  une 
certaine  quantité  de  formiate  d'éthyle,  ainsi  que  l'avaient  déjà 
constaté  Schmidt  et  Lœwig.  Remplace-t-on  l'alcool  ordinaire  par 
les  alcools  propylique,  butylique  et  amylique  primaires,   on  ob- 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  (3\  t.  xlviii,  p.  382* 

(2)  Comptes  rendus^  t.  lxxxiii,  p.  G88. 
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serve  de  même  la  production  simultanée  d'oxalate  et  de  formiate 
correspondants.  En  faisant  varier  les  proportions  d'acide  et  d'al-* 
oool,  on  obtient  des  quantités  fort  différentes  de  ces  deux 
éthers. 

La  formation  de  ces  deux  éthers  s'explique  par  la  décomposi- 
tion^ sous  l'influence  d'un  excès  d'alcool  ou  de  la  chaleur  seule, 
de  l'éther  acide  formé  en  premier  lieu  : 

G2H(G2H5)04+G2H5.OH=H20+C2(G2Hs)20* 
Ac.  oxalovinique.       Alcool.  Oxaiate  d'élhyle. 

g2h(G2fp;0''=:G02+gh;g2H5)02. 

Formiate  d'étliyle. 

Lorsqu'on  dissout  de  l'acide  oxalique  dans  l'alcool,  à  la  tem- 
pérature de  65-70°,  et  qu'après  une  digestion  de  quelques  heures 
on  soumet  le  liquide  à  la  distillation,  on  remarque  que  les  dif- 
férentes portions,  qui  distillent  de  85  à  110°,  de  110  à  130°,  de 
130  à  145°  et  de  145  à  185°,  renferment  toutes  de  l'éther  oxalique 
qui,  par  conséquent,  a  dû  se  former  à  basse  température. 

Vers  140°,  il  se  produit  lin  dégagement  de  gaz  qui,  très-faible 
au  début,  s'accélère  beaucoup  entre  150  et  155°  pour  continuer 
faiblement  jusqu'à  185°>  température  à  laquelle  l'opération  est 
terminée. 

Le  gaz  dégagé  est  un  mélange  d'oxyde  de  carbone  et  d'acide 
carbonique. 

Le  rapport  de  ces  deux  gaz  est  en  moyenne  : 

,      TKfiCO....     25vol.  A1    .(GO.  ..     10vol. 

Au  début  ji;o,_     75  Alafinjœ,_     75 

La  proportion  maxima  de  formiate,  par  rapport  à  l'oxalate, 
a  été  trouvée  de  2,8  à  10;  ce  maximum  se  produit  lorsqu'on  fait 
agir  sur  l'alcool  une  quantité  d'acide  oxalique  un  peu  supérieures 
à  celle  qui  est  nécessaire  pour  produire  l'acide  oxalovinique  et 
qu'on  fait  digérer  leur  mélange  pendant  quelques  jours  à  50- 
60°,  conditions  dans  lesquelles  se  produit  le  maximum  d'acide 
oxalovinique. 

L'acide  oxalique  sec  s'éthérifie  facilement  au  contact  dos  al- 
cools primaires  (pvopylique,  butylique,  amylique,  ainsi  qu'al/y- 
liqué)  et  l'oxalate  est  toujours  accompagné  de  formiate. 

Si  les  alcools  butylique  ou  amylique  sont  en  grand  excès,  on 
.obtient  presque  exclusjvement  de  l'oxalate;  si  l'acide  est  en  excès 
et  si  l'on  fait  digérer  le  mélange  avant  la  distillation,  la  propor- 
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lion  du  formiate  s'élève  quelquefois  un  peu  au-dessous  du  tiers 
du  poids  d'oxalate  formé. 

Un  mélange  de  2  inoléc.  d'acide  oxalique  sec  et  de  i  moléc. 
d'alcool  amylique,  abandonné  pendant  quelques  jours  à  lui-même, 
puis  porté  pendant  une  demi  heure  vers  100°,  a  fourni  deux 
couches  : 

La  couche  inférieure  est  aqueuse  et  renferme  de  l'acide  oxa- 
lique et  un  peu  d'acide  amyloxalique. 

La  couche  supérieure  fournit  de  155  à  165°  un  liquide  renfer- 
mant une  grande  quantité  de  formiate  d'amyle,  puis  le  thermo- 
mètre monte  rapidement  à  260-265°  et  il  distille  presque  exclusi- 
vement de  l'oxalate  d'amyle.  Ce  mélange  d'élhers  (51  grammes), 
soumis  à  la  rectification,  a  donné  13  grammes  de  formiate  et 
38  grammes  d'oxalate  d'amylé. 

La  décomposition  de  l'acide  amyloxalique  paraît  commencer  â 
155°  et  se  termine  entre  165  et  170°;  le  gaz  dégagé  est  presque 
exclusivement  de  l'acide  carbonique. 

L'alcool  butylique  donne  des  résultats  tout  à  fait  comparables 
à  ceux  fournis  par  l'alcool -amylique.  Le  mélange  .d'élhers  pro- 
duits se  sépare  par  la  distillation  fractionnée  en  formiate  de 
butyle,  passant  de  92  à  96°,  et  oxalato  de  butyle,  qui  distille  à 
220-225°. 

L'alcool  propylique  primaire,  l'alcool  allylique  et  l'alcool 
benzylique,  qui  sont  également  des  alcools  primaires,  donnent 
de  même  des  mélanges  d'élhers  oxaliques  et  formiques.  LSoxa- 
late  de  bcnzylc  est  un  corps  neutre,  solide  et  cristallisable, 
bouillant  à  une  température  très-élevée,  en  se  décomposant. 

"L'alcool isopropylique  se  comporte  comme  l'alcool  propylique, 
avec  cette  différence  qu'il  fournit  beaucoup  moins  d'éther  oxa- 
lique correspondant. 

Lorsqu'on  soumet  à  la  distillation  un  mélange  d'acide  oxa- 
lique sec,  d'alcool  propylique  et  d'alcool  isopropylique,  ce  der- 
nier en  quantité  dominante,  on  obtient  de  grandes  quantités 
d'oxalate  de  propy le,  bouillant  entre  209  et  211°,  et  donnant  par 
la  saponification  de  l'alcool  propylique  distillant  entre  92  et  98°. 
La  portion  qui  passe  au-dessous  de  200°  donne  par  la  saponi- 
fication une  très-petite  quantité  d'alcool  isopropylique  bouillant 
à  90°. 

Cette  réaction  fournit  un  moyen  très-simple  pour  séparer  l'ai- 
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cool  propylique  do  l'alcool  isopropylique,  qu'il  est  si  difficile  de 
séparer  par  distillation  fractionnée. 

Les  alcools  secondaires  s'éthérifient  donc  plus  difficilement 
par  l'acide  oxalique  que  les  alcools  primaires  ;  et  il  est  probable 
que  les  alcools  tertiaires  s'éthérifieront  encore  moins  facile-? 
ment. 


Action  de  la  chlorodinitrobenzine  a  sur  la  métanltranlllne  % 

par  H.  WIIXGERODT  (1). 

• 

L'introduction  des  groupes  AzO*  dans  l'aniline  en  affaiblit  le 
caractère  basique  ou  même  l'annule  complètement,  comme  dans 
la  dinitraniline.  Il  était  intéressant  d'étudier  l'action  de  ces  corps 
sur  les  carbures  nitrés  et  halogènes,  tels  que  la  chlorodinitro- 
benzine. Lorsqu'on  chauffe  celle-ci  avec  la  mélanitraniline  (fusi- 
ble à  108°),  même  en  solutions  alcooliques  à  150*7  il  n'ï  a  aucune 
action,  contrairement  à  ce  qui  a  lieu  avec  l'aniline;  cela  tient 
évidemment  à  l'affaiblissement  du  caractère  alcalin.  Si  Ton  fait 
intervenir  un  corps  basique,  la  magnésie,  par  exemple,  et  qu'on 
chauffe  à  200°,  on  obtient  comme  produit  principal  de  larges 
aiguilles  jaunes,  fusibles  à  194-195°.  C'est  la  dinilrophényle-ni- 
tr aniline  a,  formée  d'après  l'équation  : 

2AzII2C6HKAz02)+2C6H3;Az02/^1+M 

+MgCl«+H20. 

La  dinitrophényle-métanitraniline  est  peu  soluble  dans  l'alcool 
bouillant;  l'acide  acétique  la  dissout  facilement  à  l'ébullitïon  et 
l'abandonne  par  le  refroidissement  en  courtes  aiguilles  jaunes. 

Le  produit  de  l'action  de  la  dinitraniline  sur  la  chlorodinitro- 
benzine, dans  les  mêmes  conditions,  n'a  pas  encore  été  exa- 
miné. 

Action  de  la  ehloronitrobenzine  a  sur  l'oranide  % 
par  H.  WIIXGERODT  (2). 

Les  deux  corps  ne  commencent  à  réagir  l'un  sur 'l'autre  en 
solutions  alcooliques  que  sous  pression,  à  150°;   l'alcool  prend 

(1)  Deutsche  chemische  GescJJschaft,  i.  ix,  p.  H78. 

(2)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  ix,  p.  1180. 

NOUV.  SÉR.,  T.  XXVII,  1877. —  SOC.  CH1M.  38 
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part  à  la  réaotion,  qui  donne  naissance  à  de  la  dinitraniline,  à  du 
chlorure  d'éthyle,  de  l'eau,  de  l'oxyde  de  carbone  et  de  l'acide 
carbonique. 

A  200°,  la  réaction  est  plus  complète  et  s'exprime  par   l'équa- 
tion : 

CO.AzH2 
|  +C6H3(Az02)2Cl+2C2H50H=AzH2C6H3(AzO2)2 

GO.AzH2  ' 

+(G2H5)2CH-G02+GC4-AzH4Gl. 

Enfin,  si  Ton  fait  intervenir  la  magnésie,  il  se  forme  de  Foxa- 
ate  et  du  chlorure  de  magnésium,  de  la  dinitraniline  et  de  l'am- 
moniaque. 

Sur  l'élenii;  par  M.  £.  BURI  (1). 

D'après  M.  Flùckiger,  le  principe  cristallisé,  contenu  en  petite 
quantité  dans  Télemi,  la  bryqïdine,  a  pour  formule  (G10H^6)8,8H2O, 
tandis  que  son  principe  le  plus  abondant,  Tamyrine,  renferme 
(Ci0H16j3.H2O.  Cette  dernière  est  contenue  dans  l'élem,  sous 
forme  de  prismes  microscopiques.  Pour  l'extraire,  l'auteur 
traite  le  résidu  par  l'alcool  froid,  à  90  centièmes,  qui  dis- 
sout tout,  sauf  Tamyrine.  11  dissout  ensuit^  cette  dernière  dans 
l'alcool  bouillant,  •  qui  l'abandonne  par  le  refroidissement  en 
aiguilles  incolores,  biréfringentes,  groupées  en  agrégations 
sphéroïdales  d'un  éclat  soyeux.  L'amyrine  fond  à  177°  et  reste 
facilement  en  surfusion;  elle  se  concrète  en  une  masse  rési- 
neuse. Elle  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'éther,  le 
chloroforme,  le  sulfure  de  carbone;  sa  solution  alcoolique  est 
dextrogyre.  Sa  formule  brute  est  C*W30,  soit  (C*H8)3.H*0. 

L'acide  sulfurique  la  dissout  avec  une  couleur  jaune  rouge. 
La  potasse  fondue  ne  l'attaque  pas.  Elle  donne  par  l'action  de 
l'anhydride  acétique  un  dérivé  acétylé  G2:iH41O.C2H30. 

Sur  quelques  principes  du  jasmin  sauvage  (ftelsemiuu*  seniper- 

virens);  par  M.  C.  HOBBIES  (2). 

On  emploie  depuis  quelques  années,  en  Amérique,  comme  mé- 
dicaments, diverses  préparations  fournies  par  cette  plante,  notam- 

(1)  Neues  Repert,  fur  Ph»rm.y  t.  xxv,  p.  193. 

(2)  Deutsche  chemische  GescIIsehaft>  t.  ix,  p.  1182. 
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ment  l'extrait  fluide  de  la  racine  et  la  gelfcémine.  Pour  étudier  les 
principes  contenus  dans  cette  plante,  l'auteur  Ta  épuisée  par  un 
mélange  d'alcool  et  d'eau,  ou  plutôt  de  3  grammes  d'alcool  et  de 
1  gramme  d'éther;  il  a  concentré  la  solution,  séparé  la  résine  et 
précipité  le  liquide  filtré  par  le  sous-acétate  de  plomb.  La  solu- 
tion filtrée  du  précipité  plombique  renferme  les  principes 
azotés. 

Le  précipité  plombique  renferme  un  acide  que  M.  Wormsley 
a  aussi  isolé  et  nommé  acide  gelsémique.  - 

L'auteur  a  reconnu  que  cet  acide  n'est  pas  une  espèce  nou- 
velle, mais  qu'il  est  identique  avec  Vesculine  retirée  par  Rochle- 
der  du  marron  d'Inde.  L'acide  azotique  dissout  ce  corps  avec  une 
couleur  jaune,  qui  devient  d'un  rouge  de  sang  par  l'addition 
d'ammoniaque;  cette  réaction  permet  de  reconnaître  jusqu'à 
0^,00002  d'esculine. 

La  solution,  séparée  du  précipité  plombique  et  débarrassée  de 
l'excès  de  plomb  par  H*S,  fut  agitée  avec  del'éther  pour  enlever 
des  traces  d'esculine,  privée  de  l'excès  d'éther  par  la  chaleur, 
puis  additionnée  de  potasse.  Le  précipité  floconneux  ainsi  obtenu 
fut  purifié  par  dissolution  dans  HG1,  précipitation  par  la  potasse 
et  dissolution  dans  l'éther.  La  solution  éthérée  abandonna  par 
Pévaporation  un  vernis  incolore  et  transparent.  Ce  corps,  après 
expulsion  complète  de  l'éther,  constitue  une  poudre  amorphe 
légèrement  rosée,  peu  soluble  dans  l'eau,  plus  soluble  dans 
l'alcool,  très-soluble  dans  l'éther  et  dans  le  chloroforme. 

Sa  réaction  est  alcaline  et  sa  saveur  très-amère.  Ce  corps,  que 
l'auteur  npmme  gélséminey  présente  tous  les  caractères  d'un  alca- 
loïde. Ses  sels  n'ont  pas  encore  pu  être  obtenus  cristallisés.  Le 
chlorhydrate  est  très-soluble  dans  l'eau  ;  le  tannin  produit  dans 
sa  solution  un  précipité  blanc,  qui  ne  se  forme  dans  une  solu- 
tion étendue  qu'après  addition  d'ammoniaque.  Le  chlorure  d'or 
y  produit  un  précipité  floconneux  jaune  ;  il  en  est  de  même  du 
chlorure  de  platine;  ce  dernier  précipité  est. soluble  dans  l'eau 
bouillante  et  dans  l'alcool.  L'ioduréioduréde  potassium  donne  un* 
précipité  rouge  brun,  s'agglutinant  par  la  chaleur  ;  l'acide  phos- 
phomolybdique  donne  un  précipité  floconneux  jaune. 

L'acide  azotique  dissout  la  gelséinine  avec  une  couleur  jaune 
vert;  l'acide  sulfurique  concentré,  avec  une  couleur  jaune  vert  qui 
passe  bientôt  au  rouge  brun,  puis,  à  chaud,  au  rouge  foncé  sale. 
Le  bichromate  occasionne  dans  la  solution  suifurique  une  cok)- . 
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ration  rouge  cerise,  qui  tire  bientôt  sur  le  vert  bleuâtre.  L'oxyde 
céroso-cérique  produit  de  même  une  coloratiou  rouge  cerise,  qui 
est  caractéristique.  " 

L'analyse  de  la  gelsémine  conduit  à  la  formule  GllHi9Az02, 
confirmée  par  l'analyse  du  chlorhydrate  C!lHl9AzOa.HCl  et  par 
celle  du  chloroplatinate  (C^H^AzO^HCl^PtCl*. 

Le  chlorhydrate  de  gelsémine,  à  la  dose  de  0«r,012,  en  solution 
aqueuse,  suffit  pour  tuer  un  fort  pigeon,  en  produisant  des  acci- 
dents spasmodiques. 

Sur  le  goudron  de  lignite;  par  H.  O.  BURY  (1). 

Les  huiles  lourdes  de  ce  goudron  sont  d'un  jaune-foncé  ;  leur 
densité  varie  de  0,830  à  0,875  ;  on  ne  peut  séparer  par  distillation 
fractionnée  les  principes  qui  y  sont  contenus,  à  cause  de  leur 
point  d'ébullition  élevé. 

Cette  séparation  à  été  tentée  par  l'emploi  d'une  solution  ben- 
zinique  d'acide  picrique,  qui  donne  naissance  à  un  dépôt  de  longues 
aiguilles  d'un  rouge  brun.  Cette  combinaison  fut  de  nouveau 
décomposée  par  l'ammoniaque.  11  se  sépare  ainsi  une  huile  à  point 
d'ébullition  très-élevé.  La  solution  de  cette  huile  dans  le  sul- 
fure de  carbone  ou  le  chloroforme,  traitée  par  le  brome  ou  par  le 
chlore,  donne  un  dérivé  brome  ou  chloré  insoluble  dans  ces  dis- 
solvants, ainsi  que  dans  l'eau,  l'alcool,  l'éther  et  la  benzine. 

Le  xylène  bouillant  dissout  ces  dérivés  et  les  abandonne,  par 
le  refroidissement,  en  petites  aiguilles.  Ces  produits  de  substitu- 
tion ont  par  composition  Gl8H8Br*  et  C18H8C14.  On  peut  les  obte- 
nir en  partant  de  l'huile  brute,  étendue  de  benzine. 

Oh  n'a  pas  réussi  à  opérer  la  substitution,  inverse  dans  ces 
composés  par  l'action  de  l'amalgame  de  sodium,  mais  on  a  pu 
leur  enlever  le  brome  ou  le  chlore,  en  les  chauffant  avec  de  la 
poudre  de  zinc.  Ou  a  obtenu  ainsi  un  carbure  cristallisable  en  belles 
lames  solubles  dans  l'alcool,  l'éther,  l'acide  acétique,  le  chloro- 
forme, le  sulfure  de 'carbone,  fusibles  à  122°  et  distillant  au  delà 
de  360°.  Ses  solutions  sont  fluorescentes;  sa  composition  est 
exprimée  par  la  formule  CI8H12. 

Traité  par  le  brome,  ce  carbure  donne  un  dérivé  tribromé 
Gt8H9Br3  ressemblant  au  dérivé  tétrabromé  primitif,  mais  plus 
soluble  dans  les  divers  dissolvants. 

(1)  Deutsche  chernische  Ueseilschaft,  t.  ix,  p.  1207. 
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Oxydé  par  l'acide  chromique  en  solution  acélique,  le  carbure 
G18Hia  fournit  une  quinone  Cl8H6Oa,  de  couleur  brune,  soluble 
dans  l'alcool,  l'éther,  l'acide  acétique,  le  chloroforme. 
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Sur  la  formation  d*  ozone  par  le  contact  des  plantes  avec  le 
peroxyde  d'hydrogène;  par  M.  S.  COHNÉ  (1). 

Lorsqu'on  introduit  une  lige  de  plante  fraîche  dans  un  tube 
d'essai  contenant  une  solution  faible  de  peroxyde  d'hydrogène, 
celui-ci  est  décomposé  avec  dégagement  de  bulles  d'oxygène. 
On  reconnaît  aisément  que  cet  oxygène  est  ozonisé  en  lui  pré- 
sentant une  bande  de  papier  ozonoscopique  mouillée.  Si  Ton 
plonge  une  fleur  avec  sa  tige  et  les  feuilles,  on  voit  que  ce  sont 
ces  dernières  qui  décomposent  le  peroxyde  d'hydrogène  avec  le 
plus  d'activité.  Si  l'on  introduit  un  bouquet  de  fleurs  dans  de  l'eau 
oxygénée  faible  au  lieu  d'eau  ordinaire,  l'atmosphère  ambiante  se 
remplit  peu  à  peu  d'ozone,  beaucoup  plus  facilement  que  par 
tout  autre  procédé. 

Si  Ton  fait  usage  de  peroxyde  d'hydrogène  concentré,  il  se 
produit  un  dégagement  rapide  d'ozone. 

De  l'action  que  l'acide  borique  et  les  borates  exercent  sur  les 

végétaux;  par  M.  E.  FELIGOT  (2). 

Les  propriétés  antiseptiques  du  borax,  mises  en  évidence  par 
les  recherches  de  M.  Dumas,  ont  porté  l'auteur,  à  étudier  son 
action  sur  la  végétation. 

Des  plants  de  haricots  en  pleine  prospérité  ont  été  arrosés 
une  seule  fois  avec  de  l'eau  tenant  en  dissolution  2  grammes  de 
borax,  de  borate  de  potasse  et  d'acide  borique.  Au  bout  de  quel- 
ques jours,  les  feuilles  des  trois  planls  arrosés  avec  cette  solu- 
tion ont  commencé  à  jaunir  et  la  vie  végétale  a  été  peu  à  peu 
supprimée,  tandis  que  d'autres  plants,  traités  par  des  sels  ierti- 

(1)  Chemical  News,  t.  xxxiv,  p.  4. 

(2)  Comptes  rendus,  l.  lxxxiii,  p.  686. 


5Î8T  ANALYSE  DES  VrÀVAUX   DB   CHIMIE. 

lisants  (oxalate  d'ammoniaque,  nitre,  etc.)/  ou  arrosés  simplement 
avec  de  l'eau  ordinaire,  sont  restés  d'un  beau  vert  et  ont  accompli 
normalement  Les  diverses  phases  de  leur  développement. 

L'action  délétère  exercée  par  le  borax  sur  la  végétation  n'est 
pas  due  à  la  soude  que  renferme  ce  sel,  mais  bien  à  l'acide  bori- 
que, car  le  borate  de  potasse,  ainsi  que  l'acide  borique  libre, 
agissent  comme  le  borax. 

Comme  il  est  difficile  d'admettre  à  priori  qu'une  substance 
aussi  toxique  pour  les  végétaux  jouisse  d'une  parfaite  innocuité 
pour  les  animaux,  on  doit  se  demander  si  la  conservation  des 
viandes  par  les  borates  n'offre  pas  des  dangers  pour  la  santé 
publique. 

'   8nr  l'existence  de  l'asparaglne  dans  les  amandes  douces  ; 

par  H.  L.  PORTES  (1). 

L'auteur  a  pu  retirer,  par  l'emploi  de  l'alcool  fort,  une  trentaine 
de  grammes  de  cristaux,  de  11  kilogrammes  de  graines  provenant 
de- 100  kilogrammes  de  fruits.  Avec  l'alcool  absolu  et  la  graine 
privée  d'épisperme,  le  rendement  est  de  3,4  à  4,6  00/oo«  L'ana* 
lyse  de  ces  cristaux,  leur  étude  cristallograpbique  et  leur  pou- 
voir rotatoire  ont  démontré  leur  identité  avec  l'asparagine. 

•  Sur  la  matière  sacrée  contenue  dans  les  pétales  des  fleurs  ; 

par  H.  J.  BOUSSINGAULT  (2). 

Les  pétales  des  fleurs  renferment  de  notables  proportions 
de  sucre,  atteignant,  d'après  des  dosages  effectués  sur  une' 
dizaine  d'espèces  différentes  (lis,  laurier-rose,  acacia,  magnolia, 
roses,  etc.),  une  proportion  moyenne  de  4,88  %  du  poids  des 
pétales  non  desséchées.  La  cellulose,  les  principes  immédiats  non 
sucrés  y  entrent  pour  de  moindres  quantités.  En  outre,  une  portion 
du  sucre  est  souvent  du  sucre  interversible,  la  majeure  partie 
étant  du  sucre  réducteur. 
*-  Les  pétales  de  la  rose  ont  donné  à  l'analyse  : 

Cellulose  et  matières  insolubles 7,80 

Sucre  réducteur 8,40 

Substances  solubles  autres  que  lé  sucre. .  2,00 

Eau  et  matières  volatiles 87,00 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxxiii,  p.  912. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lxxxiii,  p.  978.  . 
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Voici  quelques  chiffres  indiquant  les  quantités  de  sucre  conte- 
nues dans  diverses  espèces  : 

Sacre  rédacteur.  Sucre  interfère ibie. 

Laurier-rose  (pétales) 7,22%  indices. 

Acacia  visqueux ,.        1,46  1,13% 

Magnolia 1,44  0,55 

Oranger 5,00  0,60 

Gueules-de-loup 4,83  2,12 

Les  feuilles  cueillies  en  même  temps  que  les  fleurs  ont  donné 
moins  de  sucre,  en  moyenne  2,2  %. 

Exposées  à  l'air,  lesr  fleurs  perdent  du  sucre.  Cette  perte  tient 
à  ce  que  les  pétales  se  comportent,  dans  l'atmosphère,  comme 
les  parties  du  végétal  non  colorées  en  vert;  elles  exhalent  de 
l'acide  carbonique  en  absorbant  de  l'oxygène  qui,  sans  doute, 
brûle  une  partie  du  sucre.  Cette  déperdition  est  nulle  après  des- 
siccation. 


6az  contenus  dans  les  fruits  du  Baguenaudler  f  par  MM.  C. 
SAINT-PIERRE  et  Lucien  MAGNIEN  (1). 

Les  fruits  de  baguenaudier  (Colutea  arborescens)  sont,  commp 
on  sait,  gonflés  de. gaz  et  éclatent  sous  la  pression  de  la  main* 
Lorsqu'on  les  fait  éclater  alors  qu'ils  sont  encore  jeunes,  leur 
enveloppe  reprend  après  quelques  jours  leur  forme  primitive 
et  il  se  forme  une  cicatrice  solide. 

Les  gaz  qui  gonflent  ces  fruits  ne  sont  pas  de  l'air  atmosphé- 
rique, mais  un  mélange  de  81  à  89  %  d'azote,  de  8,8  à  17,3 
d'oxygène  et  de  plus  ou  moins  d'acide  carbonique.  Le  maximum 
de  ce  dernier  se  trouve  dans  les  fruits  cueillis  à  8  heures  du  matin 
(2,32  CO9,  16,86  d'oxygène  et  80,82  d'azote).  Des  fruits  très- 
jeunes,  cueillis  depuis  2  jours,  ont  donné  1,65  COa,  8,80  O  et 
89,55  Az. 

Le  gaz  contenu  dans  un  fruit  éclaté  ,  s'étanf  Boudé  après 
quelques  jours,  renfermait  3,37  GO*,  17,97  O  et  78,66  Az. 

Des  expériences  effectuées  sous  des  cloches,  avec  des  en\e- 
loppes  déchirées,  dans  de  l'air  atmosphérique,  ont  montré  que. 
l'oxygène  est  rapidement  absorbé  et  que  la  quantité  d'acide  car- 
bonique produite  dépasse  celle  qui  pourrait  résulter  d'une  com- 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  (5),  t.  ix,  p.  181,  septembre  1676. 
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bustion  effectuée  par  l'oxygène  absorbé.  Cet  acide  carbonique 
doit  donc  être  élaboré  par  la  planté,  et  le  fruit  est  le  siège  de 
cette  exhalation  intérieure.  Quant  à  l'azote  et  à  l'oxygène,  ils  ont 
dû  pénétrer  dans  le  fruit  par  diffusion  de  l'air  extérieur. 
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Note  sur  la  présence  de  l'ammoniaque  libre  dans  l'acier-  fonda  ; 

par  H.  P.  REGNARD  (1). 

L'auteur  a  observé  un  dégagement  d'ammoniaque  pendant  la 
rupture  d'un  grand  nombre  de  barres  d'acier.  En  même  temps 
il  se  produisait  un  bruissement  particulier  dû  à  un  dégagement 
de  gaz,  ainsi  qu'on  l'a  constaté  en  recouvant  les  cassures  d'une 
couche  d'eau  de  savon.  Il  se  produisit  alors  une  mousse  formée 
de  bulles  microscopiques  dont  le  volume  total  dépassait  quelque- 
fois un  centimètre  cube.  L'examen  de  ces  bulles  gazeuses  fit 
voir  qu'elles  étaient  formées  d'hydrogène  presque  pur,  contenant 
peut-être  des  traces  d'acétylène. 

Préservation  de  l'acier  contre  l'oxydation  pendant  la  trempe; 

^  par  R.  Ph.  RUST  (2). 

Pour  préserver  Pacier  de  l'oxydation  pendant  la  trempe,  Tau- 
leur  recommande  le  procédé  suivant.  On  mélange  1  p.  de  char- 
bon de  bois  finement  pulvérisé  et  1  p.  de  ferrocyanure  de  potas- 
sium avec  une  solution  de  gélatine,  de  manière  à  former  une 
bouillie  liquide  dont  ou  enduit  l'objet  à  tremper,  de  manière  à 
produire,  par  des  immersions  et  des  dessiccation*;  successives, 
une  couche  de  2mm  d'épaisseur.  On  procède  ensuite  à  l'opération 
de  la  trempe. 

Purification  de  la  gutta-percha  commerciale; 
par  H.  WILLRRATH  (3). 

On  dissout  1  p.  de  gutta-percha  dans  16  p.  de  sulfure  de  car- 
bone, on  agite  la  solution  avec  du  charbon    animal  et,  après 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxxiv,  p.  260. 

(2)  DingJer's  polytechnisches  Journal,  t.  ccxxi,  p.  284. 

(3)  Archivder  Pharmacie  (3),  t.  ix,  p.  465. 
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l'avoir  filtrée,  on  la  verse  dans  quatre  fois  son  volume  d'alcool. 
Le  dépôt  une  fois  réuni,  on  décante  et  on  le  malaxe  de  manière 
à  former  un  gâteau  mince  qu'on  laisse  exposé  à  l'air  pour  le 
débarrasser  du  sulfure  de  carbone  qu'il  retient.  Quant  au  liquide, 
on  le  soumet  à  la  distillation  fractionnée  pour  en  séparer  de  nou- 
veau le  sulfure  de  carbone.  Ce  dernier  peut  être  remplacé  par 
la  benzine. 


Recherche  et  détermination  des  principales  matières  colorantes 
employées  pour  falsifier  les  vins;  par  M.  G.  CHANCEL  (1). 

Le  principe  de  la  méthode  suivie  par  l'auteur  pour  retrouver 
la  fuchsine,  la  cochenille,  l'indigo,  le  campèche,  l'orcéine  et  l'or- 
canette  repose  sur  l'emploi  du  sous-acétate  de  plomb.  Ce  sel  préci- 
pite ces  matières  colorantes,  sauf  la  fuchsine,  qu'on  isole  ensuite 
en  agitant  le  liquide  filtré,  acidulé  d'acide  acétique,  avec  de 
l'alcool  amylique.  L'examen  du  précipité  plombique  conduit 
ensuite  à  la  connaissance  de  la  matière  colorante  précipitée. 

A  10cc  de  vin,  on  ajoute  8CC  environ  d'une  solution  de  sous- 
acétate  de  plomb  au  vingtième,  en  s'assurant,  après  dépôt,  que 
la  précipitation  est  complète  ;  on  chauffe,  on  filtre  et  on  lave  le 
précipité  avec  de  l'eau  chaude.  Si  la  solution  filtrée  est  colorée, 
on  y  recherche  la  fuchsine;  si  cette  dernière  n'existait  qu'en 
petite  quantité  daîis  le  vin,  elle  pourrait  être  entraînée  dans  la 
précipitation. 

Le  précipité  est  traité  sur  le  filtre  même  par  une  solution  de 
carbonate  de  potasse  à  2  °/0,  qu'on  fait  repasser  à  plusieurs  re- 
prises sur  le  précipité.  Celui-ci  cède  au  réactif  »  la  fuchsine  qu'il 
peut  encore  contenir,  ainsi  que  la  cochenille  ammoniacale  (acide 
carminamique)  et  l'acide  sulfindigotique;  le  campèche  et  Porca- 
nette  sont  retenus  par  le  précipité.  Avec  le  vin  naturel,  la 
liqueur  alcaline  prend  une  teinte  jaune  ou  jaune  verdâtre 
faible. 

Cochenille.  —  La  liqueur  alcaline,  privée  par  l'acide  acétique 
et  l'alcool  amylique  de  la  fuchsine  qu'elle  peut  contenir,  ren- 
ferme le  carminamate  et  le  sulfindigolate  de  potasse  qui  ne  sont 
pas  décomposés  par  l'acide  acétique  et  qui  sont  insolubles  dans 
l'alcool  amylique.   On  acidulé  d'acide  sulfurique,  qui  met  les 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxxiv,  p.  348. 
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acides  carminamique  et  sulfindigotique  en  liberté,  puis  on  agite 
avec  de  l'alcool  amylique  qui  dissout  le  premier.  La  solution 
amylique  se  prête  aisément  à  l'examen  spectral.  Le  spectre  de 
la  cochenillo  est  interrompu  par  deux  bandes  obscures  situées 
Tune  dans  le  jaune  verdâtre  (entre  les  raies  D  et  E),  la  seconde 
dans  le  vert,  correspondant  sensiblement  dans  sa  partie  moyenne 
avec  la  raie  E  ;  une  troisième  bande,  moins  accusée,  se  montre 
dans  le  bleu.    . 

Lorsque  le  vin  est  très-cochenillé,  la  solution  de  carbonate  de 
potasse  prend  une  nuance  rouge  qui  peut  servir  à  caractériser 
immédiatement  la  cochenille  au  spectroscope  ;  mais  il  vaut 
toujours  mieux  enlever  la  cochenille  par  l'alcool  amylique,  le 
spectre  dans  ce  cas  étant  beaucoup  plus  net  qu'avec  la  solution 
aqueuse. 

Indigo.  —  L'acide  sulfindigotique  est  insoluble  dans  l'alcool 
amylique  et  il  reste  dans  la  couche  inférieure  qu'il  colore  en  bleu. 
Le  spectroscope  permet  de  la  caractériser  par  l'apparition  d'une 
bande  d'absorption  située   dans  le  rouge,  entre  C  et  D. 

Gathpèche.  —  Il  n'est  pas  enlevé  par  le  carbonate  de  potasse 
au  précipité  plombique.  On  traite  celui-ci  par  une  solution  de 
sulfure  de  potassium  à  2  %,  qui  dissout  la  matière  colorante  du 
campèehe  et  celle  du  vin;  aussi  est-il  plus  simple  de  rechercher 
la  première  directement  dans  le  vîn.  On  chauffe  quelques  centi- 
mètres cubes  de  ce  dernieravec  un  peu  de  carbonate,  on  ajoute 
1  ou  2  gouttes  d'eau  de  chaux,  et  l'on  filtre.  Le  liquide  filtre  est 
jaune  verdâtre  si  le  vin  est  naturel;  il  prend  une  belle  coloration 
fouge  s'il  renferme  du  campèehe  et  présente  alors  le  spectre 
d'absorption  de  cette  matière  colorante» 

Orcanrtte.  —  Le  rouge  d'orcanelte  n'est  enlevé  au  précipité 
plombique  ni  par  le  carbonate,  ni  par  le  sulfure  de  potassium, 
car  il  reste  fixé  dans  le  sulfure  de  plomb  auquel  On  peut  l'enlever 
par  un  traitement  à  l'alcool.  11  colore  l'alcool  etl rouge  et  présente 
au  spectroscope  une  large  bande  d'absorption. 

Sor  la  recherche  dé  l'acide  rosdltque  dan»  le*  vlilK,  eit  présence 
dé  la  fuHisinfe;  par  MM.  P.  GtlOT  et  H»  B1DAUX  (1)« 

L'acide  rosolique  diffère  de  la  fuchsine  en  ce  qu'il  est  coloré  an 
rose  par  l'ammoniaque  et  que  la  liqueur  ne  cède  rien  à  i'éther  pal1 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxxiii,  p.  982. 
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Fagitation  avec  ce  dernier,  tandis  que  la  fuchsine  est,  comme  on 
sait,  décolorée  par  un  excès  d'ammoniaque  et  enlevée  alors  par 
l'éther.  L'acide  rosolique  se  fixe  sur  le  fulmUcoton  qu'il  colore  en 
rose,  en  présence  de  l'ammoniaque,  tandis  que  le  fulmi-coton  teint 
en  rose  par  le  fuchsine  est  décoloré  par  cet  agent.  'Ainsi,  lors- 
qu'on agite  de  l'éther  avec  une  solution  d'acide  rosolique ,  la 
couche  aqueuse  est  colorée  et  l'éther  reste  incolore,  tandis  que 
le  contraire  arrive  avec  la  fuchsine,  si  Ton  a  soin  d'aciduler 
L'éther  après  agitation  avec  la  liqueur  ammoniacale.  Ces  réactions 
peuvent  servir  à  caractériser  ces  deux  matières  colorantes  exis- 
tant en  même  temps  dans  un  liquide.  On  verse  celui-ci  dans  un 
flacon,  on  ajoute  de  l'ammoniaque-,  on  agite  avec  de  l'éther  et 
Von  décante.  S'il  y  a  de  la  fuchsine,  celle-ci  est  dissoute  par 
l'éther  qu'elle  colore  après  addition  d'acide  acétique.  Si  la  por- 
tion aqueuse  contient  de  l'acide  rosolique,  celui-ci  prend  une 
teinte  jaunâtre  par  l'addition  d'acide  acétique  et  se  colore  de 
nouveau  en  rose  par  l'ammoniaque.  Ces  indications  peuvent  être 
contrôlées  par  la  teinture  du  fulmi-coton. 

Recherches  sur  la  falsification  de»  vlas* 

par  1T.  Herm.-V.  VOGEL  (1).  ' 

Après  un  court  aperçu  sur  la  falsification  des  vins,  dans  lequel 
l'auteur  fait  remarquer  que  Ton  a  négligé  jusqu'à  présent  les 
indications  spectroscopiques,  il  rappelle  la  réaction  par  laquelle 
M.  Bœttger  reconnaît  la  présence  de  la  mauve  dans  rie  vin.  Le 
réactif  employé  est  le  sulfate  de  cuivre.  On  étend  10*  de  vin  de 
90cc  d'eau,  et  on  y  ajoute  30cc  d'une  solution  concentrée  de  sulfate 
de  cuivre  ;  si  le  vin  est  pur,  il  est  décoloré  ;  s'il  contient  de  la 
mauve,  il  se  colore  en  violet. 

L'auteur  a  reconnu  que  tous  les  vins  purs,  sans  exception, 
qu'il  a  examinés,  les  vins  nouveaux  comme  les  vins  vieux,  sont 
décolorés  par  le  sulfate  de  cuivre  ;  ce  réactif  paraît  donc  être  le 
plus  sensible  pour  reconnaître  la  pureté  du  vin.  L'extrait  de 
myrtille  n'est  pas  modilié  ;  la  mauve,  le  suc  de  cerises  et  les  vins 
fuchsines  virent  au  violet;  la  réaction  spectroscopique  de  la 
fuchsine  n'en  est  pas  altérée.  Ce  qu'il  y  a  de  remarquable,  c'est 

(\  )  Deutsche  chemische  Gesèllschaft,  t.  ix,  p»  1906.  —  Voir  aussi  las  pre- 
miers articles*,  t.  vin,  p.  1246,  du  même  recueil.  ; 
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que  l'extrait  alcoolique  des  pellicules  fraîches  du  raisin  est  coloré- 
en  violet,  comme  la  mauve  ;  cette  réaction  indique  que  la  matière 
colorante  du  vin  subit  une  modification  profonde  par  la  fermen- 
tation. 

L'auteur  a  constaté  que  le  sous-acétate  de  plomb  est  peu  pro- 
pre, d'une  manière  générale,  à  reconnaître  la  pureté  d'un  vin. Les 
vins  purs  et  les  vins  colorés  artificiellement  sont  décolorés  par 
ce  réactif  et  donnent  des  précipités  dont  la  coloration  est  rare- 
ment caractéristique.  Voici  quelques-unes  des  réactions  pro- 
duites par  le  sous-acétate  de  plomb  : 

Myrtilles  (2  gouttes  de  sous-acétate  par  centimètre  cube).  — 
Décoloration  complète  après  dépôt  du  précipité. 

Cerises.  —  Précipitation  partielle.  Pas  de  décoloration  en  pré- 
sence de  l'alcool  ou  du  vin. 

Fuchsine.  —  Pas  de  décoloration  du  vin  blanc  fuchsine.  On  re- 
connaît facilement  la  fuchsine  en  agitant  avec  de  l'éther.  La  solu- 
tion éthérée  présente  la  raie  d'absorption  entre  D  et  E,  caracté- 
ristique de  la  fuchsine. 

Réaction  de  l'extrait  alcoolique  des  pellicules  de  raisin.  — Étendu 
de  trois  fois  son  volume  d'eau,  il  donne  le  même  spectre  d'absorp- 
tion que  le  vin  nouveau  étendu  d'eau.  L'absorption  est  plus  pro- 
noncée après  l'addition  d'alun,  qui  augmente  la  coloration. 

Additionné  d'ammoniaque,  Tcxtrait  étendu  se  colore  en  vert, 
avec  une  fluorescence  rouge  ;  le  spectre  d'absorption  est  nota- 
blement modifié  ;  on  observe  une  forte  bande  d'absorption  de  G 
à  D  et  une  extinction  des  rayons  bleus.  L'addition  d'acide  tar- 
trique -augmente  aussi  la  couleur  de  l'extrait  étendu  et  l'absorption 
des  rayons  bleus. 

Le  sous-acélato  de  plomb  produit  un  précipité  vert  d'herbe  ; 
le  sulfate  de  cuivre,  une  coloration  violette,  tandis  que  ce  réactif 
décolore  le  même  exlrait  après  fermentation. 

Troène  (Ligustrutnvulg .) . —  C'est  la  matière  colorante  la  moins 
nuisible  au  vin  ;  elle  est  très-foncée  et  muins  altérable  que  les 
autres.  L'examen  spectroscopique  permet  de  la  reconnaître  faci- 
lement. 

L'extrait  alcoolique  de  troène  possède  une  couleur  plus  vio- 
lacée que  celle  du  vin.  Il  présente  une  bande  d'absorption  vers 
D  et  une  bande  plus  faible  vers  F.  L'acide  tartrique  fonce  la  cou- 
leur et  provoque  une  absorption  depuis  D  jusqu'au  delà  du  bleu. 

L'alun  colore  l'extrait  en  bleu  et  provoque  une  dilatation  de  la 
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'  hande  d'absorption  D,  en  diminuant  l'absorption  dans  le  bleu  et 
dans  le  vert.  L'acide  tartrique  fait'de  nouveau  disparaître  la  cou- 
leur bleue  et  le  spectre  se  rapproche  de  celui  du  vin  rouge  ;  la 
neutralisation  exacte  par  l'ammoniaque  détruit  l'effet  de  l'acide 
tartrique. 

L'ammoniaque  colore  l'extrait  de  troène  en  vert,  puis  en  gris  ; 
le  spectre  est  semblable  à  celui  du  vin  additionné  d'ammoniaque 
(bande  d'absorption  vers  c,  puis  extinction  graduelle  du  spectre 
depuis  D  environ  jusqu'au  delà  du  bleu).  La  gélatine  et  le  tannin 
ne  décolorent  qu'incomplètement  le  troène. 

Le  vin  blanc  coloré  par  le  troëne  se  distingue  donc  facilement 
du  vin  rouge  pur  par  les  réactions  spectrales  ci-dessus. 

La  modification  que  subit  la  matière  colorante  du  vin  pendant 
la  fermentation  a  conduit  l'auteur  à  examiner  l'influence  de  la 
fermentation  sur  les  matières  colorantes  delà  mauve  et  du  troëne. 
Ces  matières  ont  été  ajoutées  à  du  moût  de  vin  blanc  en  fermen- 
tation. L'examen  subséquent  a  fait  voir  que  ces  matières  n'a- 
vaient pas  éprouvé  de  modifications  dans  leur  caractère. 

Lorsqu'un  vin  est  coloré  exclusivement  par  la  mauve  ou  par  le 
troëne,  la  reconnaissance  de  ces  matières  ne  présente  pas  de 
difficulté;  mais  si  les  3/4,  par  exemple,  delà  couleur  sont  dus  à 
la  matière  colorante  du  vin  et  le  reste  à  la  mauve  ou  au  troëne, 
les  indications  deviennent  moins  précises.  Il  faut  alors  précipiter 
la  matière  du  vin  parla  gélatine  et  le  tannin  (réactif  de  Fauré)  et 
examiner  la  liqueur  claire,  qui  renferme  les  matières  colorantes 
étrangères.  On  neutralise  par  l'ammoniaque  étendue,  on  acidulé 
de  nouveau  par  une  goutte  d'acide  acétique  et  on  y  ajoute  de  l'a- 
lun ;  les  bandes  d'absorption  des  matières  colorantes  étrangères 
peuvent  alors  être  observées.  Le  .mémoire  de  l'auteur  est  accom- 
pagné de  courbes  indiquant  les  spectres  d'absorption. 


Revue  des  brevets  français. 

111016.  —  Appareil  portatif  destiné  à  l'analyse  industrielle 
des  gaz.  —  Orsat,  repr.  par  Armengaud  jeune,  23,  boulevard, de 
Strasbourg;  8 janvier. 

Ce  brevet  indique  les  perfectionnements  à  urt  appareil  du 
même  auteur.  Ces  perfectionnements  permettent  de  doser  l'hy- 
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drogène  et  les  hydrocarbures  et  consistent  dans  l'emploi  d'un' 
tube  de  platine  en  spirale  chauffé  au  gaz  ou  à  l'alcool,  pour  pro- 
duire la  combustion  des  mélanges  gazeux. 

111058.  —  Système  de  rectification  des  alcools  bruts.  —  Billet, 
repr.  par  Armengaud  jeune;  14  janvier. 

Ce  système  repose  : 

1°  Sur  l'insufflation  de  l'air  à  la  base  des  appareils  distillatoires 
et  sur  l'emploi  d'appareils  à  distiller  au  moyen  d'injeeteurs,  de 
pompes  ou  d'insufflateurs  à  air  froid  ; 

2e  Sur  réchauffement  préalable  de  l'air  par  son  passage  dans 
des  tuyaux  disposés  dans  les  gargouilles  des  générateurs,  utili- 
sant ainsi  la  chaleur  perdue  par  le  chauffage  des  appareils  à  rec- 
tifier. 

111062.  —  Produit 'chimique  dit  mastic  calorifuge  franc.o-uni~ 
verseL  —  Bruno  et  Magwet,  repr.  par  d'Aubréville,  22,  rue  de 
Trévise;  17  janvier. 

Ce  mastic  est'composé  d'argile,  de  sang  de  bœuf,  d'amiante, 
de  charbon  de  bois,  de  déchets  de  laine,  de  farine  de  seigle,  de 
sciure  de  bois  et  d'eau. 

111098.  —  Perfectionnements  dans  la  fabrication  du  sulfate  de 
cuivre.  —  Denms,  repr.  par  Lecanu,  13,  rue  Gaillon  ;  17  janvier. 

On  introduit  du  cuivre  métallique  granulé  dans  une  série  de 
chambres  ou  de  tours,  doublées  de  plomb  et  reliées  par  des 
tuyaux  de  plomb;  on  y  fait  passer  un  courant  d'acide  sulfureux, 
produit  par  le  grillage  des  pyrites  ou  autrement,  de  l'air  et  de  la 
vapeur  d'eau.  On  lessive  et  fait  cristalliser. 

111142.  — Procédé  industriel  pour  la  fabrication  d'un  métal 
nouveau  au  moyen  de  la  fusion  des  rognures  de  fer-blanc.  —  La* 
rocque  et  Mrie  Larocque,  9,  rue  de  Lyon  ;  19  janvier. 

Les  déchets,  comprimés  en  paquets  de  300  kilogrammes,  sont 
fondus  au  cubilot  avec  addition  de  5  °/o  de  castine  ;  on  fait  arri- 
ver le  vent  sous  une  pression  de  30  à  33°  du  ventimètre  à  eau.  A 
mesure  que  la  charge  descend  dans  le  cubilot,  on  la  renouvelle 
par  couches  alternatives  de  coke  et  de  déchets  de  fer-blanc.  Le 
métal  qui  s'écoule  peut  être  employé  directement  pour  moulages, 
ornements,  poids/  etc. 

411144.  —  Procédé  chimique  ayant  pour  objet  la  production 
simullauée  du  nitrate  d'ammoniaque  et  du  bicarbonate  de  soude 
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ou  de  potasse.—  Lesage  et  O,  repi\  par  Parent,  HO,  rue  Riche- 
lieu ;  20  janvier. 

Ce  procédé  consiste  à  faire  passer  un  courant  d'acide  carbo- 
nique dans  une  solution  de  nitrate  de  soude  ou  de  potasse  addi» 
tionnée  de  carbonate  d'ammoniaque. 

1H 148.  —  Procédé  de  dorure  et  d'argenture.  —  Rein,  14,  rué 
de  la  Chapelle  ;  21  janvier. 

Ce  procédé,  destiné  à  permettre  de  dorer  et  d^argenter  soi- 
même,  consiste  à  plonger,  pendant  4  à  5  minutes,  les  objets  à  re- 
couvrir, dans  un  bain  légèrement  chauffé  contenant  les  produits 
suivants,  pour  1  gramme  d'or  fin  ou  d'argent,  dissous  dans 
30  centilitres  d'eau  : 

DORURE.  ARGENTURE. 

Or  blane.  Or  rouge. 

Cyanure  jaune 6&r  6«r  6«r 

Carbonate  de  potasse 4  4  4 

Sel  marin 6  6  6 

Couperose   distillée »  20  » 

111157.  —  Mode  de  conservation  indéfinie  des  substances  ali- 
mentaires.  —  Aubert,  à  Bel  fort  ;  5  février. 

Les  substances  alimentaires  à  conserver  sont  exposées  aux  va- 
peurs résultant  de  la  fusion  du  mélange  suivant  :  sucre  raffiné 
pulvérisé,  25  °/0  ;  nitrate  de  potasse,  25  °/0  ;  soufre  sublimé,  25  °/0; 

chaux  en  poudre,  15  °/0;  semen-contra,  5  °/0;  épices  ou  encens, 
k  o 


o 


111162.  — •  Perfectionnements  j  F  appareil  raffinant  les  corps 
gras,  avec  application  de  f  acide  phénique  pour  leur  conserva- 
tion. —  Gombret,  25,  rue  de  Vaugirard  ;  21  janvier. 

111173.  —  Fabrication  de  Tacide  azotique  au  moyen  de  P azoté 
et  de  Toxygène  à  Tétat  de  gaz.  —  Julien,  2,  rue  des  Princes, 
Marseille  ;  1er  février. 

L'oxygène  et  l'azote  libres,  en  proportions  équivalentes,  ou 
bien  l'air  ordinaire,  sont  comprimés  et  soumis  à  l'action  d'une 
série  d'étincelles  électriques  ;  Tacide  azotique  se  condense  ou 
bien  est  immédiatement  converti  en  azotate.  L'ammoniaque  peut 
s'obtenir  par  le  même  procédé  avec  l'azote  et  l'hydrogène. 

111182.  —  Appareil  de  purification  de  F  eau.  —  Nolden,  repr. 
par  Armengaud  jeune,  23,  boulevard  de  Strasbourg  ;  22  juin. 

111190.  —  Filtre  rotatif  a  noir  fin  et  à  revivification  dans  le 
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filtre  même.  —  Barbet  et  Guillaume,  à  Abbeville    (Somme)  ; 

28  janvier. 

111248. —  Perfectionnements  dans  la  fabrication  du  gaz.— 
Redwood,  repr.  par  Sautter,  6,  rue  de  l'Oratoire  ;  28  janvier. 

Ce  brevet  revendique  : 

1°  Le  passage  du  gaz  de  la  houille  sur  du  cuivre  ou  un  de  ses 
alliages,  à  une  haute  température  et  sur  une  large  surface  ; 

2°  Le  passage  du  gaz  à  l'eau  dans  les  cornues  pendant  la  dis- 
tillation de  la  houille,  puis  sur  du  cuivre. 

Ces  opérations  doivent  avoir  pour  effet  d'augmenter  le  rende- 
ment du  gaz  de  la  houille  et  d'en  améliorer  la  qualité. 

111249.  —  Régénération  du  chlore  par  l acide  azotique.  —  Ré- 
mond,  63,  rue  de  la  Municipalité,  à  Auteuil-Paris  ;  28  janvier. 

L'auteur  se  fonde  sur  une  série  de  réactions  des  oxydes  de 
l'azote.  L'acide  azotique  plus  ou  moins  étendu,  traité  par  l'acide 
chlorhydrique  gazeux,  donne  du  chlore  et  du  peroxyde  d'azote  ; 
ce  dernier,  en  présence  de  l'eau,  régénère  de  l'acide  azotique  en 
dégageant  du  bioxyde  d'azote  qui  reproduit  le  peroxyde  en  con- 
tact de  l'air. 

111250. —  Perfectionnements  des  fourneaux  métallurgiques. 
—  Savage,  repr.  par  Brandon,  13,  rue  Gailion;  26  janvier. 

111252.  —  Procède  de  désulfuration  des  lessives  de  soude.  — 
Thomas,  repr.  par  Bonneville,  18,  rue  de  la  Chaussée-cPAntin; 

29  janvier. 

Le  procédé  consiste  dans  l'emploi  des  composés  de  zinc  pour 
précipiter  le  soufre  des  sulfures  dans  les  lessives  alcalines  et 
transformer  ces  sulfures  en  alcalis  caustiques,  ce  qui  pourrait 
faire  la  base  d'un  procédé  nouveau  pour  la  fabrication  des  alcalis. 
Dans  ce  dernier  cas,  on  recueillerait  le  sulfure  de  zinc  produit 
soit  pour  l'exploiter  comme  blende,  soit  peur  le  griller  et  faire 
servir  l'oxyde  à.  de  nouvelles  opérations. 


fiiehy.— Imprimerie  Paul  Dupont,  rue  du  nac-d'Asnières(529,6-7). 

Le  Gérant  :  G.  MASSON. 
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EXTRAIT  DES  PROCÈS-VERBAUX  DES  SÉANCES. 


SÉANCE   DU    18  MAI   1877. 

Présidence   de    M.   Debray. 

M.  Limousin,  pharmacien,  rue  des  Granges,  n°  2,  est  nommé 
membre  résidant. 

M.  Barbier,  pharmacien  à  Nancy,  est  nommé  membre  non  ré- 
sidant. 

La  Société  reçoit:  1°  Chimie  organique,  par  M.  Alexeïeff,  en 
langue  russe  (don  de  Fauteur). 

2°  Bulletin  des  séances  de  la  Société  centrale  d'agriculture 
de  France,  n°  2,  1877. 

M.  Willm  présente  de  la  part  de  M.  Schlagdenhaufpen  la  tra- 
duction d'un  ouvrage  de  M.  Hoppe-Seyler,  intitulé:  Traité  d'ana- 
lyse chimique  appliquée  à  la  physiologie  et  à  la  pathologie. 

M.  Cazeneuve  fait  connaître  le  résultat  de  ses  recherches  sur 
Phématine,  sa  préparation,  sa  composition,  ses  dérivés  sous 
l'influence  des  alcalis  et  de  l'acide  chlorhydrique. 

M.  Cazeneuve,  avec  la  collaboration  de  M.  Morges,  a  étudié  la 
fixation  de  l'azote  par  la  cellulose  dissoute  dans  le  réactif  de 
Schweizer. 

M.  Yvon  expose  un  travail  qu'il  a  entrepris  sur  les  azotates  de 
bismuth. 

M.  Gautier  fait  une  communication  sur  le  tannin  du  vin. 

Il  annonce  ensuite,  et  pour  prendre  date,  que  M.  Ch.  Girard 
et  lui  ont  obtenu,  par  l'oxydation  ménagée  des  tannins  et  de 
l'acide  gallique,  des  matières  colorantes  cristallisées,  en  général 
rouges  ou  violettes  en  solutions  acides,  bleues  ou  vertes  en  solu- 
tions alcalines,  et  qui  présentent  les  plus  grandes  analogies  avec 
les  matières  colorantes  naturelles  des  vins  et  des  fruits  rouges. 
MM.  Gautier  et  Gh.  Girard  présentent  à  la  Société  un  échan- 
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tillon  cristallisé  de  la  matière  colorante  rouge  obtenue  par  l'oxy- 
dation de  l'acide  gallique. 

M.  Fi  iedel  présente  un  travail  de  M.  Rayman  sur  l'aldéhyde 
orlhoxylique. 

MM.  Friedel  et  Crafts  ont  commencé  l'étude  de  l'action  du 
chlorure  d'aluminium  sur  divers  chlorures,  hydrocarbures  et  sur 
le  mélange  de  ces  divers  composés.  Ils  ont  reconnu  que  le  chlo- 
rure d'aluminium  à  froid  réagit  sur  le  chlorure  d'amyle,  par 
exemple  en  fournisant  de  l'acide  chlorhydrique,  des  hydrures 
ClïH2n+2  et  des  hydrocarbures  plus  condensés  et  moins  riches  en 
hydrogène. 

Avec  les  pétroles,  on  obtient  un  dégagement  gazeux  et  la  for- 
mation de  produits  condensés. 

Avec  un  mélange  d'un  chlorure  et  d'un  hydrocarbure,  on  con- 
state la  formation  en  quantités  considérables  de  carbures  formées 
par  les  résidus  de  l'hydrocarbure  moins  H  et  du  chlorure  moins 
Cl.  C'est  ainsi  que  l'on  a  obtenu  le  toluène,  l'éthylebenzine,  l'a- 
mylebenzine,  la  benzophénone,  etc. 

M.  Étard  expose  les  résultats  qu'il  a  obtenus  en  faisant  agir 
l'acide  chlorochromique  sur  Thydrure  d'amyle. 

M.  Miquel  présente  au  nom  de  MM.  Fréballt  et  Destrem  un 
travail  sur  l'action  des  carbonates  insolubles  sur  le  phosphate 
de  soude. 


MÉMOIRES  PRÉSENTÉS  A  LA  SOCIÉTÉ  CHIMIQUE 


Analyse  d'un  vin  antique,  conservé  dans  un  vase  de  verre  scellé 

par  fusion;  par  H.  BERTHELOT. 

1.  Ayant  eu  l'occasion  de  voir  à  Marseille,  dans  la  remarquable 
collection  d'objets  antiques,  qui  porte  le  nom  de  Musée  Borely, 
un  vase  de  terre  scellé  par  Fusion  et  renfermant  un  liquide,  il  me 
parut  que  l'examen  de  ce  liquide  conservé  depuis  tant  de  siècles 
à  l'abri  des  agents  extérieurs,  pourrait  offrir  un  grand  intérêt. 
M.  Maglione,  maire  de  Marseille,  empressé  à  favoriser  tout  pro- 
grès scientifique,  voulut  bien  m'autoriser  à  ouvrir  le  vase  et  à  en 
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extraire  le  liquide  ;  ce  que  je  fis,  avec  le  concours  obligeant  de 
M,  Penon,  directeur  du  musée,  et  de  M.  Favre,  doyen  de  la  Fa- 
culté des  sciences.  Je  rapportai  le  liquide  à  Paris  et  je  viens  d'en 
faire  l'analyse  :  c'est  un  échantillon  de  vin,  déposé  probablement 
comme  offrande  aux  mânes,  dans  un  tombeau,  et  qui  nous  apporte 
un  curieux  témoignage  sur  la  composition  des  vins  fabriqués  il  y 
a  quinze  ou  seize  cents  ans. 

2.  Donnons  quelques  détails  sur  la  forme  et  la  nature  du 
vase» 

C'est  un  long  tube  de  verre,  renflé  d'a- 
bord comme,  une  ampoule,  puis  recourbé 
à  angle  droit  en  formant  une  deuxième  am- 
poule, terminée  elle-même  en  pointe  re- 
courbée. 

Cette  forme  a  dû  lui  être  donnée,  afin  de 
permettre  de  le  déposer  à  terre  dans  le 
tombeau  sans  qu'il  roulât. 

La  longueur  de  l'objet  est  de  35  centi- 
mètres. La  capacité  totale  des  ampoules 
réunies  à  celle  du  tube,  35  centimètres 
cubes  environ;  le  volume  du  liquide,  25  cen- 
timètres cubes.  Ce  tube  a  été  fabriqué  en 
verrerie.  Après  l'introduction  du  liquide, 
il  a  été  fermé  à  l'origine  du  tube  et  à  sa 
partie  supérieure,  par  une  fusion  nette,  limitée  à  une  portion  très- 
courte,  en  un  mot  tout  à  fait  semblable  à'celle  que  nïms  pourrions 
produire  aujourd'hui  à  la  lampe.  Aussi  me  paraît-il  pobable  que 
la  fusion  n'a  pas  eu  lieu  sur  un  feu  de  charbon,  mais  précisé- 
ment dans  la  flamme  d'une  lampe. 

L'antiquité  du  vase  est  manifestée  par  une  patine  caractéris- 
tique ;  le  verre  s'exfolie  par  places,  en  feuillets  minces  et  irisés. 
Ayant  essayé,  après  l'avoir  ouvert,  de  le  refermer  à  la  lampe,  je 
n'ai  pu  y  parvenir,  le  verre,  dévitrifié  à  l'intérieur,  se  fendillant 
et  devenant  d'un  blanc  opaque  sous  le  jet  du  chalumeau  :  c'est 
encore  un  signe  d'antiquité. 

3.  Cet  objet  a  été  trouvé  aux  Aliscamps,  près  d'Arles,  dans  la 
vaste  région  qui  a  servi  de  cimetière  à  l'époque  romaine,  en  un 
lieu  où  l'on  a  rencontré  beaucoup  d'autres  objets  en  verre  an- 
tique. 

D'après  une  lettre  que  je  reçois  de  M.  Penon,  ce  tube  au- 
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rait  été  trouvé  par  €  des  ouvriers  travaillant  aux  chantiers  où  se 
c  trouvent  actuellement  les  ateliers  du  chemin  de  fer...  Il  gisait, 
c  nu,  dans  une  motte  de  terre,  qui,  en  roulant  sous  le  pic,  s'en- 
c  tr'ouvrit  et  le  montra  intact,  recouvert  d'une  patine  assez 
«  épaisse,  due  à  la  décomposition  du  verre,  et  qui  s'écailla  en 
«  partie  sous  les  doigts  des  ouvriers...  »  On  aurait  aussi  trouvé, 
quelques  jours  avant,  dans  le  voisinage,  cinq  bouteilles  de  verre 
renfermant  un  liquide  vineux;  mais  les  ouvriers  les  brisèrent 
par  ignorance.  «  Les  divers  objets  dont  je  vous  entretiens,  » 
ajoute  M.  Penon,  c  ont  été  trouvés  dans  la  couche  romaine  et 
c  au-dessous  des  terrains  où  l'on  retrouve  ordinairement  des  ter- 
«  rains  de  l'époque  chrétienne.  » 

M.  Alexandre  Bertrand,  conservateur  du  Musée  de  Saint-Ger- 
main, a  bien  voulu  m' écrire  aussi  sur  le  même  sujet  ;  il  me  dit 
que  les  archéologues  sont  disposés  à  croire  qu'il  y  avait  à  Arles 
une  fabrique  où  l'on  travaillait  le  verre  avec  beaucoup  d'art.  Le 
tube  que  j'ai  étudié  «  serait  un  produit  indigène,  probablement 
«  des  premiers  temps  de  l'occupation  romaine.  » 

Ce  tube  fut  recueilli  et  acheté  par  M.  Augier,  qui  a  cédé  depuis 
sa  collection  d'objets  de  verre  à  la  ville  de  Marseille,  pour  le  mu- 
sée Borely  (1). 

M.  Quicherat  Ta  signalé  en  1874,  dans  son  intéressant  article: 
De  quelques  pièces  curieuses  de  verrerie  antique.  (Revue  archéo- 
logique, nouvelle  série,  t.  XXVIII,  p.  80,  et  pi.  XIII,  p.  78).  Il 
y  fait  encore  mention  de  divers  vases  analogues,  contenant  des 
liquides  enfermés  entre  deux  plaques  de  verre  soudées,  l'un 
trouvé  en  Angleterre,  deux  autres  à  Thionville.  On  m'a  désigné 
aussi  deux  objets  de  cette  espèce,  qui  existeraient  au  musée  de 
Rouen.  M.  de  Longpérier  connaît  des  vases  de  verre  analogues, 
à  double  rebord  circulaire  ;  creux  et  remplis  de  liquide.  Un  flacon 
antique  bouché  au  feu,  et  contenant  un  liquide,  trouvé  à  Pompey 
(Meurthe),  se  trouvait  au  musée  lorrain,  détruit  par  l'incendie 
de  1871  (2). 

(1)  Quelques  personnes  ont  regardé  ce  tube  comme  une  sorte  d'instrument 
de  physique,  voire  même  de  thermomètre  :  opinion  que  la  forme,  le  diamètre 
du  tube,  la  disposition  et  la  nature  du  liquide,  non  plus  que  la  date  de  fabri- 
cation ne  me  paraissent  pas  confirmer. 

(2)  M.  Ah  Bertrand  m'ayant  encore  signalé  un  liquide  contenu  dans  un 
vase  de  verre  bleu  du  Musée  du  Louvre  (collection  Durand),  je  me  suis 
adressé  à  M.  Ravaisson,  et  à  M.  de  Villefosse  :  ils  ont  bien  voulu  m'auto- 
riser  à  extraire  ce  liquide,  qui  suintait  lentement  a  travers  les  fêlures  d'un 
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Ces  renseignements  prouvent  que  l'art  de  sceller  le  verre  par 
fusion  (ce  que  les  alchimistes  ont  appelé  depuis  le  sceau  d  Hermès, 
ou  scellement  hermétique)  était  déjà  connu  des  anciens.  J'ai  cru 
devoir  les  rapporter,  afin  de  prévenir  tout  doute  sur  l'authenticité 
du  liquide  que  j'ai  analysé. 

4.  Le  volume  total  du  liquide  s'élevait  à  25  centimètres  cubes 
environ,  et  l'espace  vide  excédant,  laissé  dans  le  tube,  à  une 
dizaine  de  centimètres  cubes. 

Ce  liquide  est  jaunâtre,  il  renferme  une  matière  solide  en  sus* 
pension,  laquelle  ne  se  dépose  pas,  même  à  la  suite  d'un  repos 
prolongé.  Cependant  on  réussit  à  éclaircir  le  liquide  par  des  fil- 
tra tions  réitérées  :  le  liquide  transparent  conserve  une  teinte  am- 
brée. Le  dépôt,  d'un  jaune  brunâtre,  ne  renfermait  pas  de  résine 
ou  autre  matière  caractéristique  :  il  résultait,  sans  doute,  de  l'al- 
tération lente  de  la  matière  colorante  primitive. 

Le  liquide  possède  une  odeur  franchement  vineuse,  très-sen- 
siblement aromatique  et  rappelant  en  même  temps  celle  du  vin 
qui  a  été  en  contact  avec  des  corps  gras.  La  saveur  en  est  chaude 
et  forte,  en  raison  à  la  fois  de  la  présence  de  l'alcool,  de  celle  des 
acides  et  d'une  trace  de  matière  aromatique*  L'analyse,  rapportée 
à  1  litre,  a  donné  . 

Alcool 45cc,0 

Acides  fixes  (évalués  comme  acide  tartriqtfe  libre)..  $&fi 

Bitartrate  de  potasse 0   ,6 

Acide  acétique 1   ,2 

Tartrate  de  chaux,  notable.  Traces  d'éther  acétique. 

Ni  chlorures  ni  sulfates  sensibles.  La  matière  colorante  n'exis- 
tait plus  dans  la  liqueur,  du  moins  en  proportion  suffisante  pour 
être  modifiée  par  les  alcalis  ou  précipitée  par  l'acétate  de  plomb. 
11  n'y  avait  que  des  traces  de  sucre,  ou  plus  exactement  de  ma- 
tière susceptible  de  réduire  le  tartrate  cupropotassique,   soit 

grand  vase  bleu  entièrement  clos  au  feu,  dans  les  conditions  mêmes  de  sa 
fabrication.  Je  dois  les  remercier  ici  de  leur  obligeance.  Il  n'y  avait  plus  que 
5  à  6  centimètres  cubes  de  liquide,  formé  par  de  l'eau  sensiblement  pure.  Il 
semblerait  que  cette  eau  se  soit  introduite  autrefois  par  voie  d'infiltration  à 
travers  les  fissures  du  vase,  probablement  placé  sous  la  terre.  En  effet,  ce 
dernier  n'offrait  aucun  orifice  apparent,  qui  ait  pu  être  scellé  après  l'intro- 
duction volontaire  d'un  liquide.  Le  vase  lui-même  possède  cependant  une  lé- 
gère odeur  de  vinaigre  aromatique.  Mats  cette  odeur  doit  être  due  à  un 
dépôt  extérieur;  car  l'eau  que  j'ai  extraite  de  l'intérieur  du  vase  était  neutre, 
inodore  et  insipide.  Sa  distillation  n'a  rien  fourni. 
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avant,  soit  après  l'action  des  acides  ;   ce  qui  prouve  que  le  vin 
n'avait  pas  été  miellé. 

On  remarquera  que  la  dose  d'alcool  est  celle  d'un  vin  faible  ; 
la  proportion  d'acide  libre  est  dans  les  limites  normales  :  elle  a 
dû  être  diminuée  par  la  réaction  des  alcalis  provenant  de  l'alté- 
ration du  verre.  La  crème  de  tartre  est  peu  abondante,  probable- 
ment à  cause  de  la  présence  de  la  chaux.  L'alcool,  dosé  d'abord 
par  les  procédés  alcoométriques  ordinaires,  a  été  rectifié  de  nou- 
veau et  séparé  de  l'eau  au  moyen  du  carbonate  de  potasse  cris- 
tallisé; ce  qui  a  fourni  une  quantité  correspondant  à  peu  près  au 
dosage  primitif.  Cet  alcool  contient  une  trace  d'une  essence  vola- 
tile qui  rendait  opalescente  la  liqueur  distillée.  L'alcool  séparé 
par  le  carbonate  de  potasse  possède  une  odeur  très-sensible  d'é- 
ther  acétique  (1). 

5.  En  résumé,  le  liquide  analysé  se  comporte  comme  un  vin  fai- 
blement alcoolique  et  qui  aurait  subi,  avant  d'être  introduit  dans 
le  tube,  un  commencement  d'acétification  :  la  proportion  d'oxy- 
gène contenu  à  l'origine  dans  l'air  de  Pespace  vide  n'eût  pas  suffi 
pour  produire  la  dose  d'acide  acétique  observée;  car  elle  équi- 
vaudrait au  plus  à  0^,15  d'alcool  changé  en  acide  (pou*  1  litre). 

On  sait  que  l'acétitication  à  l'air  s'opère  aisément  dans  un  vin 
si  peu  alcoolique.  C'est  probablement  en  vue  de  la  prévenir  que 
l'on  y  avait. ajouté,  pendant  sa  fabrication  ou  depuis,  quelque 
matière  aromatique,  conformément  aux  pratiques  connues  des 
anciens  dans  la  conservation  du  vin. 

Quant  au  motif  pour  lequel  ce  vin  avait  été  si  soigneusement 
enfermé  dans  un  vase  de  verre  scellé  par  fusion,  l'opinion  la  plus 
vraisemblable  paraît  être  celle  qui  l'attribuerait  à  un  usage  pieux, 
tel  qu'une  offrande  aux  mânes  d'un  mort  dans  son  tombeau.  Le 
lieu  d'origine  du  tube,  c'est*à-dire  les  Aliscamps  (Campi  Elysith 
endroits  de  sépulture  recherchés  pendant  plusieurs  siècles,  est 
d'accord  avec  cette  opinion. 

J'ajouterai  que  l'on  rencontre  fréquemment  dans  les  tombeaux 
romains  des  fioles  et  autres  vases  renfermant  des  sédiments  rou- 

(1)  Dans  un  liquide  aussi  ancien,  l'équilibre  d'éthérification  peut  être  re- 
gardé comme  atteint;  je  rappellerai  que,  d'après  les  lois  que  j'ai  observées 
pour  cet  équilibre  (Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.,  4«  s.,  t.  I,  p.  832  et  334)  0&r,3 
environ  d'alcool  par  litre  doivent  se  trouver  combinés  aux  acides,  en  partie 
sdus  forme  d'acides  éthérés,  en  partie  sous  forme  d'éthers  neutres.  La  pré- 
sence de  l'éther  acétique  est  conforme  à  cette  indication  ;  mais  j'avais  trop 
peu  de  matière  pour  le  doser. 
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geâtres,  qui  pourraient  bien,  dans  certains  cas,  avoir  contenu  du 
vin  à  rorigine(l);  mais  le  liquide  s'est  évaporé,  n'étant  pas  pré- 
servé, comme  le  nôtre,  par  un  scellement  hermétique, 


Remarques  sur  la  présence  de  la  benzine  dans  le  gaz  de 
l'éclairage  $  par  H.  BERTHELOT. 

1.  Le  pouvoir  éclairant  du  gaz  parisien  parait  dû,  en  majeure 

partie,  à  la  présence  de  la  vapeur  de  benzine,  les  autres  carbures 
condensés  s'y  trouvant  en  proportion  beaucoup  plus  faible  :  telle 
est  la  conclusion  à  laquelle  je  suis  arrivé,  dans  des  recherches 
présentées  Tan  dernier  à  l'Académie  (Voir  ce  recueil,  t.  XXVI, 
p.  104).  Cette  conclusion  n'est  applicable  en  toute  rigueur  que 
pour  un  gaz  d'éclairage  préparé  avec  des  houilles  à  benzine,  et 
sous  l'influence  d'une  température  rouge  très-élevée  et  longtemps 
prolongée:  dernières  conditions  qui  tendent  à  ramener  tous  les 
mélanges  de  carbures  d'hydrogène  à  certains  états  d'équilibre 
déterminés  par  leurs  actions  réciproques.  Les  gaz  tirés  des 
boghead,  des  schistes,  des  résines,  ou  du  cannel-coal,  par  une 
simple  distillation  opérée  vers  le  rouge  sombre,  ont  une  compo- 
sition différente,  tant  en  raison  de  la  richesse  plus  grande  en 
hydrogène  des  matières  premières,  que  de  la  dissociation  moins 
avancée  des  carbures  pyrogénés. 

Il  m'a  paru  utile  de  contrôler  mes  premiers  résultats  par  do 
nouvelles  analyses. 

2.  C'est  au  moyen  de  l'acide  nitrique  fumant  que  je  suis  par- 
venu à  démontrer  l'existence  prépondérante  de  la  benzine  dans 
le  gaz  d'éclairage,  soit  3  centièmes  environ  en  volume.  L'emploi 
qualitatif  de  ce  réactif  est  déjà  décisif;  car  il  produit  de  la  nitro- 
benzine,  composé  très-caractéristique. 

8  à  10  centimètres  cubes  de  gaz  d'éclairage  suffisent  à  la  rigueur 
pour  préparer  l'aniline  et  son  dérivé  bleu. 
L'emploi  quantitatif  de  l'acide  nitrique  fumant  est  plus  délicat. 

(1)  Ces  vases  ont  été  rencontrés  quelquefois  dans  des  tombes  renfermant 
une  invocation  aux  mânes  :  «  Dis  wanibus.  »  Voir  deux  mémoires  de  M.  Edm. 
Leblant  :  Sur  le  vase  de  sang;  l'un  publié  chez  Durand,  en  1858,  p.  23; 
l'autre  extrait  de  la  Revue  archéologique,  1869,  p.  4,  13,  19. 

Les  sédiments  mériteraient  d'être  l'objet  d'une  analyse  chimique  appro- 
fondie, malgré  les  causes  nombreuses  d'altération  ou  de  mélange  qui  ont 
pu  influer,  dans  le  cours  des  siècles,  sur  leur  composition. 
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En  effet,  cet  agent  est  susceptible  d'attaquer  peu  à  peu,  non-seu- 
lement la  benzine,  mais  aussi  la  plupart  des  autres  carbures 
d'hydrogène,  avec  formation  d'acide  oxalique  et  d'autres  substan- 
ces, signalés  par  divers  observateurs.  Ce  qui  en  rend  cependant 
l'emploi  passible  et  légitime  dans  l'analyse,  c'est  cette  double 
circonstance  :  d'une  part  que  les  carbures  les  plus  altérables 
(propylène,  allylène,  etc.)  n'existent  qu'à  l'état  de  traces  dans  le 
gaz  parisien  ;  et,  d'autre  part,  que  l'éthylène  (qui  n'y  est  guère 
plus  abondant  d'ailleurs)  n'est  pas  attaqué  d'une  manière  sensible 
par  l'acide  nitrique  fumant,  dans  les  conditions  de  courte  durée, 
de  basse  température  et  de  dilution  progressive  où  j'opère,  et  où 
la  benzine  est  au  contraire  absorbée.  En  raison  de  ces  faits,  on 
peut  analyser  le  gaz  d'éclairage  à  1/200  près  par  les  procédés 
rappelés  ici. 

3.  J'ai  contrôlé  ces  résultats  en  brûlant  tes  gaz  dans  l'eudiomè- 
tre,  avant  et  après  l'action  de  l'acide  nitrique.  Voici  quelques- 
unes  des  vérifications  : 

I)  Hydrogène  =  89vol,5  ;  oxygène  =  60,5.  On  fait  détoner. 
Diminution  totale  =  134vol,0  ;  ce  qui  répond  à  H  réel  =  89,3; 
Az=0,2. 

II)  H  =  134v0,,5;  on  y  ajoute  quelques  gouttes  de  benzine  pure; 
ce  qui  porte  le  volume  à  143,0.  On  sépare  par  transvasement  le 
gaz  de  l'excès  de  liquide,  et  l'on  y  ajoute  de  l'hydrogène,  jusqu'à 
porter  le  volume  total  à  212Vol,5/Ce  qui  fait  en  centièmes  : 

H  =95,8;  C"H'  =  4,0;  Az=0,2. 

III)  On  brûle  ce  mélange  dans Teudiomètre.  L'analyse  indique: 
H  =  95,7;  G«H«  =  4,1;  Az  =  0,2  en  volumes. 

IV)  Ce  mélange  est  introduit,  sur  l'eau,  dans  un  petit  flacon 
qui  en  renferme  13^,85;  on  le  traite  par  1  centimètre  cube  d'acide 
nitrique  fumant  (densité  =  1,46)(1),  en  observant  les  précautions 
décrites  dans  mon  mémoire.  (Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.9  5e  série, 
t.  X,  p.  172).  Au  bout  d'une  demi-minute  d'agitation,  on  transvase 
le  gaz  dans  un  tube  gradué,  et  on  le  traite  par  la  potasse.  Il  reste 
ÎS^S  ;  ce  qui  fait  pour  100  volumes  :  C<*H«  absorbée  =  4,0  (gaz 
humide)  ou  4,1  (gaz  sec). 

(1)  L'acide  posant  1,36  n'absorbe  pas  nettement  la  benzine  dans  ces  con- 
ditions, vers  10  à  12  degrés.  L'acide  fumant  employé  ne  doit  renfermer  que 
des  proportions  d'acide  nitreux  nulles  ou  très-faibles. 
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V)  Comme  contrôle,  ce  résidu  transporté  sur  le  mercure  a  été 
brûlé  dans  l'eudiomètre.  On  a  obtenu  : 

H  =  99,0;  Gt2H«  ou  C^H*  (ÀzO*)  =  0,2;  Az  =0,8 

(ce  dernier  introduit  en  partie  pendant  les  opérations).  Les  résul- 
tats pourraient  aussi  être  interprétés,  sans  erreur  bien  sensible, 
en  admettant  1,2  d'oxyde  de  carbone  formé  dans  la  réaction. 

En  somme,  l'acide  a  absorbé  en  totalité,  ou  sensiblement,  la 
benzine,  sans  agir  sur  l'hydrogène. 

VI)  On  mélange  l'hydrogène  et  Téthylène,  dans  les  rap- 
ports : 

H  =93,8;  C*H*  =  6,0;  Az  =  0,2. 

VII)  On  traite  138V0l;5  de  ce  mélange  par  l'acide  nitrique 
fumant.  Le  volume  se  réduit  à  138,0;  on  transporte  ce  résidu  sur 
le  mercure,  et  on  le  brûle  dans  l'eudiomètre,  ce  qui  fournit  : 

H  =  93,6;  OH*  =  5,9;  Az  =  0,5. 

L'éthylène  n'a  donc  été  absorbé  que  dans  une  proportion  négli- 
geable. 

VIII)  On  traite  138T0l,5  d'éthylène  pur  par  l'acide  nitrique 
fumant,  dans  les  mêmes  conditions.  Dans  deux  essais,  on  a  trouvé 
le  volume  réduit  à  132  et  131,  c'est-à-dire  une  absorption  de 
5  centièmes  :  soit  les  deux  tiers  environ  du  volume  de  l'acide 
nitrique  employé;  soit  encore  un  vingtième  du  volume  total  de 
l'éthylène. 

Cette  faible  absorption  est-elle  due  à  une  action  dissolvante 
proprement  dite,  ou  à  un  commencement  d'attaque  ?  C'est  ce  que 
je  ne  saurais  décider.  En  tout  cas,  on  est  autorisé  à  admettre, 
d'après  les  essais  VII  et  VIII,  que  la  réaction  lente  produite  par 
l'acide  nitrique,  dans  les  conditions  désignées,  est  à  peu  près  pro- 
portionnelle à  la  richesse  des  mélanges  gazeux  en  éthylène,  sur- 
tout quand  cette  richesse  est  minime;  c'est-à-dire  que  le  procédé 
est  applicable  sans  erreur  sensible  à  un  mélange  renfermant  seu- 
lement quelques  centièmes  d'éthylène. 

XI)  Pour  achever  de  le  démontrer,   on  a  préparé  le  mélange  : 

H=91,3;  C*H*=5,1;  C»2H6  =  3,4;  Az  =  0,2. 

X)  138Vol,5  de  ce  mélange  ont  été  traités  par  l'acide  nitrique 
umant;  le  volume  final  a  été  réduit  à  133,5;  soit  Cft3H6  absor- 
bé =  3,6  centièmes. 
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XI)  On  a  transporté  ce  résidu  sur  le  mercure  et  on  Ta  fait 
détoner.  Analyse:  H  =  94,1  ;  C*H4  =  5,4 ;  Az  =  0,5. 

Au  lieu  de  :  H  =  94,5;  OH*  =  5,8  ;  Az=  0,2. 

XII)  L'action  du  brome  sur  Peau  a  fourni:  G4H*  absorbé  =  5,5; 
ce  qui  concorde. 

XIII)  On  a  fait  encore  quelques  essais  sur  le  propylène  .et  sur 
l'acétylène.  Ces  gaz  pris  dans  l'état  de  pureté  sont  trop  solubles 
dans  l'eau  pour  permettre  des  mesures  exactes.  Ils  sont  aussi 
plus  altérables  que  l'éthylène  par  l'acide  nitrique  fumant.  Cepen- 
dant, quand  ils  existent  dans  un  mélange  à  la  dose  de  quelques 
millièmes  seulement,  on  les  retrouve  presque  intacts,  après  un 
traitement  par  l'acide  nitrique  fumant,  dans  les  conditions  où 
j'opère.  C'est  ce  qu'il  est  facile  de  vérifier,  par  exemple,  pour 
l'acétylène  contenu  dans  le  gaz  d'éclairage. 

4.  Avant  d'appliquer  ces  résultats  à  l'analyse  du  gaz  d'éclai- 
rage, je  crois  nécessaire  de  dire  quelques  mots  de  la  réaction  do 
l'acide  sulfurique  sur  la  vapeur  de  benzine;  point  sur  lequel  je 
dois  faire  une  rectification,  bien  que  la  réaction  en  question  n'ait 
joué  aucun  rôle  dans  mes  analyses  effectives.  J'avais  pensé 
d'abord  que  la  vapeur  de  benzine  n'était  pas  attaquée  par  l'acide 
sulfurique  concentré,  trompé  par  ces  deux  observations,  à  savoir 
que  la  réaction  des  deux  corps  à  froid  ne  donne  pas  lieu  à  une 
proportion  sensible  d'acide  benzino-sulfurique,  et  d'autre  part, 
que  les  gaz  renfermant  de  la  benzine,  après  avoir  été  agités  avec 
l'acide  sulfurique  pendant  un  temps  très-long,  retiennent  encore 
une  dose  appréciable  de  cette  vapeur.  Quelques  remarques 
m'ayant  été  adressées  à  cet  égard,  j'ai  reconnu  en  effet  que  la 
vapeur  de  la  benzine  contenue  dans  un  autre  gaz  est  absorbée 
peu  à  peu  par  l'acide  sulfurique  monohydraté.  Au  bout  de  dix 
minutes,  l'absorption  est  très-sensible;  quoique  après  une  heure 
et  demie  d'agitation,  il  reste  encore  près  d'un  demi-centième  de 
benzine  (en  volume).  Ce  réactif  ne  saurait  donc  être  employé 
dans  des  expériences  précises,  pour  séparer  la  vapeur  de  ben- 
zine des  autres  carbures  gazeux. 

5.  J'ai  fait  divers  essais  pom  y  substituer  un  acide  plus  dilué. 
Les  acides  SO*H  et  SO*H,l/2HO  absorbent  l'un  et  l'autre  la 
vapeur  de  benzine,  et  le  gaz  éthylè  e  également,  sous  l'influence 
d'une  très-longue  agitation.  Mais  cette  absorption  n'a  plus  lieu 
même  au  bout  de  quarante-huit  minutes  d'agitation  violente  si 
l'on  opère  avoo  l'acide  bihydraté 
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S04H,HO(rf  =  1,781  à  14-), 

ainsi  qu'il  résulte  des  chiffres  que  voici. 

XIV)  L'hydrogène  mêlé  de  benzine,   dont  j'ai  donné  plus  haut 

l'analyse  (III),  a  été  agité  pendant  quarante-huit  minutes  avec 

l'acide  bihydraté  S04H,HO,  puis  brûlé  dans   l'eudiomètre  ;  il  a 

fourni  : 

H  =95,7;  G13H6  =  4,0;  Az  =  0,3; 

ce  qui  est  sensiblement  la  composition  primitive. 

L'éthylène  résiste  également  dans  les  mêmes  conditions  ;  2  ou 
3  centièmes  seulement  du  gaz  pur  se  trouvant  absorbés. 

Au  contraire,  le  propylène  est  absorbé  complètement  par  le 
même  acide  SOH,  HO,  au  bout  de  trois  minutes  d'agitation  éner- 
gique. L'acétylène  l'est  aussi,  mais  au  bout  de  vingt-cinq  minu- 
tes seulement. 

L'acide  plus  étendu,  tel  que  S04H,  2HO,  absorbe  lentement  le 
propylène  ;  plus  lentement  encore,  l'acétylène  ;  tandis  qu'il  agit 
immédiatement  sur  la  vapeur  d'éther. 

On  voit  par  là,  que  l'acide  bihydraté  S04H,  HO  peut  être  em- 
ployé pour  séparer  le  propylène  et  les  carbures  analogues,  lors- 
qu'ils sont  mêlés  avec  l'éthylène  et  la  vapeur  de  benzine.  Au  con- 
traire, la  séparation  des  deux  derniers  carbures  l'un  de  l'autre 
réclame  l'emploi  de  l'acide  nitrique  fumant. 

6.  Je  vais  maintenant  établir  que  la  portion  du  gaz  d'éclairage 
parisien  absorbable  par  l'acide  nitrique  fumant  offre  une  compo- 
sition voisine  de  celle  de  la  benzine.  On  parvient  à  cette  démons- 
tration ensuivant  la  méthode  générale  que  j'ai  proposée  en  1857, 
laquelle  consiste  à  comparer  les  équations  eudiométriques  avant 
et  après  l'action  d'un  dissolvant  (1).  Voici  les  résultats  observés: 

XV).     Gaz  d'éclairage   parisien,  recueilli   vers  5  heures  de 

▼01. 

Taprès-midi,  et  lavé  à  la  potasse. 100,0 

Après  combustion,  acide  carbonique 57,5 

Diminution  totale  du  volume 216,0 

XVI)  Même  gaz,  cède  à  l'acide  nitrique  fumant  (benzine  sup- 
posée)    2,9 

XVII)Le  résidu 97,1 

Après  combustion  daus  l'eudiomètre,  acide  carbonique.       41,8 

(1)  Ann.  de  Ch.  et  de  Phys.,fr  série,  t.  LI,  p.  62,  1857. 
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Diminution  totale 190,0 

D'où  il  suit  que  le  gaz  absorbé  par  l'acide  nitrique,  soit. .     2,9, 

À  fourni  acide  carbonique  57,5  —  41,8 15,1 

La  diminution  totale  correspondante  étant  21 6,0 — 190,0       26,0 

Les  rapports  entre  le  volume  du  gaz  absorbé  par  l'acide  nitri- 
que, le  volume  de  l'acide  carbonique  correspondant  et  la  dimi- 
nution totale,  sont:  1:  5,4:  8,9. 

Tandis  que  l'équation 

Ct2H6  +  030  —  60*0*  +  3H*0*, 

indique  les  rapports  1:6:8,5. 

La  concordance,  sans  être  absolue,  est  aussi  approchée  qu'on 
peut  l'espérer  dans  des  essais  de  cette  nature. 

Les  données  quantitatives  et  qualitatives  s'accordent  donc 
pour  faire  regarder  la  portion  éclairante  du  gaz  parisien  comme 
constituée,  en  majeure  partie,  par  la  vapeur  de  benzine.  Obser- 
vons d'ailleurs  qu'une  dose  d'éthylène  et  même  d'acétylène, 
équivalente  en  carbone,  soit  9  centièmes,  ne  produirait  pas  un 
effet  lumineux  équivalent:  le  pouvoir  éclairant  d'une  flamme 
paraissant  dû,  non-seulement  au  rapport  numérique  du  carbone 
à  l'hydrogène,  seul  invoqué  dans  l'ancienne  théorie  de  Davy, 
mais  aussi  à  la  condensation  de  ces  éléments  contenus  dans 
l'unité  de  volume,  donnée,  que  M.  Frankland  fait  intervenir  avec 
raison.  La  nature  même  des  substances  combustibles  joue  un 
rôle  important;  attendu  que  les  combinaisons  très-stables  et  capa- 
bles de  subsister  quelques  instants,  même  aux  plus  hautes  tem- 
pératures développées  dans  l'intérieur  de  la  flamme,  telles  que  la 
benzine,  interviennent  d'une  manière  spéciale  dans  la  compo- 
sition de  la  lumière  émise  pendant  la  combustion. 

• 

Sur  l'hyftrato  «'acétylène,  par  M,  BERTHELOT. 

1.  Je  trouve  dans  mes  registres  d'expériences  un  certain  nombre 
d'observations  relatives  à  l'hydrate  d'acétylène,  observations  qu'il 
me  semble  utile  de  publier. 

2.  Toutes  mes  expériences  ont  été  faites  avec  l'acétylène 
préparé  en  décomposant  la  vapeur  d'éther  au  rouge.  Mais  j'en 
ai  répété  depuis  quelques-unes  avec  l'acétylène  obtenu  par  la 
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combustion  incomplète  du  gaz  de  l'éclairage.  Je  rappellerai  en- 
core que  l'acétylène  préparé  au  moyen  du  bromure  d'éthylène» 
bien  qu'identique  avec  les  gaz  précédents  lorsqu'il  est  absolument 
pur,  s'en  distingue  cependant  dans  les  conditions  ordinaires  de 
préparation  par  diverses  propriétés  ;  la  présence  de  doses,  sou- 
vent fort  considérables,  de  vapeurs  bromurées  modifiant  notable- 
ment ses  réactions. 

S.  Rappelons  d'abord  que  l'hydrate  d'acétylène  s'obtient  en 
absorbant  l'acétylène  par  l'acide  sulfurique  concentré,  puis  en 
diluant  avec  de  l'eau  le  produit  de  la  réaction  et  en  distillant 
(Ann.  de  Chimie  et  de  Physique,®*  série,  t.  LXVII,  p.  56,  1868). 
Ces  conditions  sont  à  peu  près  les  mêmes  que  pour  la  synthèse 
de  l'alcool  au  moyen  de  l'éthylène. 

4.  La  dilution  et  la  distillation  doivent  être  effectuées  dans  le 
plus  court  délai  possible;  sinon  une  grande  partie  de  l'acétylène 
se  trouve  transformée  en  composés  polymériques,  presque  fixes 
et  semblables  à  des  résines. 

5.  L'acétylène  est  également  absorbé  par  l'acide  sulfurique 
monohydraté  (qui  jaunit  aussitôt)  et  par  l'acide  plus  dilué,  tel  que 
S04H,H0  et  SOH,2HO  ;  mais,  l'absorption  devient  de  plus  en 
plus  lente  avec  la  dilution  de  l'acide. 

6.  L'hydrate  d'acétylène  distille  avec  les  premières  portions 
de  vapeur  d'eau;  il  s'en  sépare  même  en  partie,  spontanément, 
lorsque  la  liqueur  distillée  est  suffisamment  riche.  Dans  tous  les 
cas,  on  peut  l'isoler  en  combinant  les  distillations  fractionnées 
avec  l'emploi  du  carbonate  de  potasse  cristallisé. 

Le  poids  de  l'hydrate  (F acétylène,  ainsi  isolé,  correspond  sen- 
siblement au  poids  de  T acétylène  absorbé,  quand  l'opération  a  été 
bien  conduite. 

Je  n'ai  point  observé  d1  aldéhyde  ordinaire,  dans  cette  prépa- 
ration. 

L'odeur  même  de  l'hydrate  d'acétylène,  est  beaucoup  plus  irri- 
tante, plus  désagréable,  plus  tenace  que  belle  de  l'aldéhyde  ;  je 
la  comparerais  plutôt  à  celle  d'un  mélange  de  nitrobenzine  et  de 
chlorure  de  benzoyle. 

Cette  odeur  a  été  confondue  à  tort,  dans  une  note  récente  pu- 
bliée au  Berichte  der  deutschen  chemischen  Gesellschafl,  avec 
celle  de  l'aldéhyde;  à  moins  que  ce  dernier  corps  n'ait  été  pro- 
duit aux  dépens  des  vapeurs  d'éthylène  brome,  qui  accompagnent 
toujours  l'acétylène  préparé  au  moyen  du  bromure  d'éthylène. 
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Les  auteurs  ne  donnent  d'ailleurs  aucune  preuve  décisive  de  la 
présence  de  l'aldéhyde  dans  leur  produit,  sauf  l'odeur  et  la  réduc- 
tion du  nitrate  d'argent,  propriété  commune  à  une  multitude  de 
substances  et,  notamment,  à  l'hydrate  d'acétylène. 
-  7.  L'hydrate  d'acétylène  ne  saurait  être  non  plus  confondu 
avec  l'aldéhyde  cro tonique.  Non-seulement  l'hydrate  d'acétylène 
est  précipité  de  ses  solutions  aqueuses  par  le  carbonate  de  potasse 
cristallisé,  épreuve  qui  n'a  pas  été  faite,  que  je  sache  sur  l'aldé- 
hyde crotonique;  mais  Y  hydrate  d'acétylène,  en  solution  aqueuse 
moyennement  concentrée,  n'est  pas  précipité  par  le  chlarure  de 
calcium;  tandis  que  M.  Kekulé,  dans  un  remarquable  travail  sur 
l'aldéhyde  crotonique  (Ann.  der  C hernie  und Pharmacie ,  t.  ULXII, 
p.  97,  1872)  indique  cette  propriété,  comme  Tune  des  bases  de  la 
purification  de  l'aldéhyde  crotonique. 

8.  M.  Kekulé  indique  également  (p.  94, 97),  la  facilité  extrême 
avec  laquelle  l'aldéhyde  crotonique  absorbe  l'oxygène  de  l'air,  à  la 
température  ordinaire,  pour  se  changer  en  acide  crotonique  cris- 
tallisé. Dès  la  première  publication  de  ses  observations  (1869),  il 
me  vint  à  la  pensée  que  l'hydrate  d'acétylène  pourrait  bien  être 
identique  avec  le  nouvel  aldéhyde.  Mais  ce  corps  exposé  à  l'air, 
soit  à  l'état  pur,  soit  à  l'état  de  solution  aqueuse,  disparaît  sans 
laisser  la  moindre  trace  d'acide  cristallisable  ;  l'opération  ayant 
été  suivie  pendant  toute  la  durée  de  l'évaporation  spontanée,  de 
façon  à  ne  pas  laisser  échapper  l'acide  que  l'on  cherchait,  au  cas 
où  il  se  serait  volatilisé  à  son  tour. 

Si  Ton  opère  au  contact  d'une  solution  alcaline,  l'hydrate  d'acé- 
tylène se  résinifie  avec  une  grande  promptitude,  mais  sans  fournir 
d'acide  crotonique. 

Quelques  autres  essais ,  réalisés  en  faisant  bouillir  pendant 
2  ou  3  minutes  la  solution  avec  l'oxyde  d'argent,  n'ont  pas  non 
plus  fourni  d'acide  crotonique,  contrairement  à  ce  qui  arrive  pour 
l'aldéhyde  crotoniqne. 

Je  n'avais  pas  cru  devoir  publier  ces  résultats  négatifs  en 
1869;.  mais  il  me  semble  utile  de  le  faire  aujourd'hui  :  MM.  La- 
germarck  et  Eltekoff  ayant  annoncé  récemment  (Berichte  der 
D.  Ges.,  10e  année,  p.  638),  que  l'hydrate  d'acétylène  est  identique 
avec  l'aldéhyde  crotonique. 

Ces  savants  ont  obtenu,  en  effet,  une  très-petite  quantité  d'a- 
cide crotonique  (dont  ils  n'ont  pu  faire  l'analyse,  faute  de  matière), 
en  laissant  digérer  une  solution  aqueuse  d'hydrate  d'acétylène  (ce 
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dernier  gaz  préparé  au  moyen  du  bromure  d'éthylèue),  pendant 
trois  semaines  avec  de  l'oxyde  d'argent.  Gette  durée  de  réaction, 
aussi  bien  que  ce  faible  rendement  ne  s'accordent  pas  avec  les 
propriétés  connues  de  l'aldéhyde  crotonique.  Peut  être  ce  dernier 
dérivait-il  de  l'éthylène  brome?  peut-être  l'hydrate  d'acétylène, 
ou  plus  exactement  les  produits  de  sa  condensation,  renferment- 
ils  quelques  traces  d'aldéhyde  crotonique?  Peut-être  ces  pro- 
duits condensés  ont-ils  la  propriété  de  s'oxyder,  en  formant  un 
peu  d'acide  crotonique  ?  Je  ne  veux  pas  décider  entre  ces  di- 
verses hypothèses;  mais  sans  contester  le  moins  du  monde 
l'exactitude  de  l'observation  des  savants  précités,  je  crois  devoir 
maintenir  la  distinction  entre  l'hydrate  d'acétylène  et  l'aldéhyde 
crotonique;  du  moins  jusqu'à  un  examen  plus  approfondi. 

J'ajouterai  encore  que  l'acide  sulfurique  étendu  de  10  à  20  par- 
ties d'eau,  tel  qu'il  existe  au  moment  de  la  distillation  de  l'hydrate 
d'acétylène,  n'a  pas  la  propriété  de  changer  l'aldéhyde  ordinaire 
en  aldéhyde  crotonique  :  il  est  facile  de  s'en  assurer.  On  sait 
d'ailleurs  que  l'aldéhyde  ordinaire  se  prépare  au  moyen  de  l'ai- 
déhydate  d'ammoniaque,  précisément  dans  ces  conditions. 

9.  Il  y  a  quelques  années,  je  m'étais  demandé,  toujours  avec  le 
même  soupçon,  si  l'acétylène  et  l'aldéhyde  ne  pourraient  pas  se 
combiner  directement  pour  former  l'aldéhyde  crotonique.  J'ai 
donc  fait  un  mélange  gazeux,  renfermant  3  volumes  d'acétylène 
et  1  volume  de  vapeur  d'aldéhyde  très-pur.  Au  bout  de  2  mois 
de  contact,  il  n'y  avait  aucun  changement. 

Une  portion  du  mélange,  chauffé  vers  450°  pendant  5  minutes, 
n'a  pas  éprouvé  de  modification  sensible. 

J'ai  alors  porté  la  température  vers  le  rouge  sombre  (550°  en- 
viron) :  les  4/5  de  l'aldéhyde  et  les  7/8  de  l'acétylène  ont  dis- 
paru lentement  ;  il  s'est  formé  de  la  benzine,  du  styrolène,  de 
l'oxyde  de  carbone  (moitié  du  volume  de  l'aldéhyde),  de  l'hydro- 
gène, de  l'éthylène  et  du  formène,  c'est-à-dire  des  produits  pyro- 
génés  n'accusant  pas  une  réaction  réciproque  directe  entre  l'acé- 
tylène et  l'aldéhyde. 

La  présence  du  gaz  chlorhydrique  n'a  pas  non  plus  déterminé, 
à  froid,  l'union  de  l'aldéhyde  et  de  l'acétylène  :  le  gaz  chlorhy- 
drique s'étant  uni  pour  son  propre  compte  et  d'une  manière  indé- 
pendante avec  l'aldéhyde. 

10.  L'hydrate  d'acétylène,  que  j'ai  étudié,  ne  paraît  pas  être 
une  substance  unique,  mais  un  mélange  de  deux  corps,  dont  un 


544      MEMOIRES   PRESENTES  A   LA   SOCIETE  CHIMIQUE. 

seul  posséderait  le  caractère  d'un  alcool.  Voici,  en  effet,  quelques 
observations  relatives  à  cette  question,  qui  m'a  beaucoup  préoc- 
cupé. 

En  1868,  j'ai  chauffé  l'I^ydrate  d'acétylène  (séparé  de  l'eau  par 
le  carbonate  de  potasse,  puis  rectifié),  avec  les  acides  acétique  et 
benzoïque  dans  des  tubes  scellés,  à*200°,  pendant  10  heures  en- 
viron. Mais  l'hydrate  d'acétylène  s'est  resinifié  et  polymérisé 
presque  en  totalité,  dans  ces  conditions.  Cependant  j'ai  obtenu, 
avec  l'acide  benzoïque,  quelque  trace  d'un  composé  neutre  que 
la  potasse  ne  décomposait  pas  à  froid,  et  qui  possédait  une  odeur 
aromatique,  rappelant  celle  de  l'éther  benzoïque,  mais  avec  une 
nuance  beaucoup  plus  prononcée,  piquante  et  rappelant  la  cannelle. 

J'ai  répété  l'expérience  à  100°,  en  chauffant  pendant  10O  heures, 
en  vase  scellé,  l'hydrate  d'acétylène  avec  un  poids  connu  d'acide 
acétique  (2  parties  d'acide  en  poids  pour  1  partie  d'hydrate). 

Une  portion  de  l'acide  a  été  neutralisée  ;  elle  répondait  à  10  cen- 
tièmes environ  de  la  dose  qui  eût  été  nécessaire  pour  saturer  le 
poids  d'hydrate  d'acétylène  employé. 

Dans  un  autre  essai,  commencé  à  la  même  date  avec  le  même 
mélange,  les  matières  ont  été  abandonnées  à  elles  mômes,  en  tube 
scellé,  pendant  six  ans.  Au  bout  de  ce  temps,  une  partie  de 
l'acide  avait  été  neutralisée,  soit  9  centièmes  de  la  dose  nécessaire 
pour  une  saturation  totale  de  l'hydrate  :  résultat  qui  concorde  suf- 
fisamment avec  le  précédent. 

La  substance  employée  paraît  donc  un  mélange  d'un  alcool  vé- 
ritable, avec  une  quantité  prédominante  d'un  corps  incapable 
d'éthérifler  les  acides  :  soit  que  ce  corps  préexistât  dans  l'hy- 
drate d'acétylène  employé,  6oit  qu'il  se  soit  formé  peu  à  peu  pen- 
dant la  conservation  de  la  substance  mêlée  d'acide  acétique. 

Je  n'ai  pas  poussé  plus  loin  ces  essais,  que  la  difficulté  de 
préparer  l'hydrate  d'acétylène  en  dose  un  peu  notable,  aussLbien 
que  ses  propriétés  irritantes  et  son  extrême  altérabilité,  rendent 
très-pénibles.  Mais  je  crois  devoir  rappeler  ici  avec  quelle  faci- 
lité les  corps  incomplets,  non  saturés,  changent  d'état  isomé- 
rique  et  même  de  fonction  chimique,  dans  les  conditions  mêmes 
de  leur  préparation. 

On  sait,  en  effet,  comment  le  glycol  déshydraté,  dans  les  expé- 
riences de  M.  Wurtz,  fournit  de  l'aldéhyde,  au  lieu  du  corps  iso- 
mère, l'oxyde  d'éthylène  ;  ce  dernier  ne  se  produisant  que  dans 
des  conditions  toutes  spéciales. 
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On  sait  encore,  et  les  beaux  travaux  publiés  par  les  chimistes 
russes  nous  ont  appris,  comment  l'amylène  et  les  autres  carbures 
fournissent  des  alcools  doués  de  propriétés  et  de  constitution  dif- 
férentes, suivant  la  concentration  des  acides  et  la  température 
mises  en  jeu  dans  l'hydratation  des  carbures  d'hydrogène. 


Eleetrolyse  de  l'acide  pyrotartrique  ordinaire;  par  m.  E. 

HEBOUL  et  E.  BOURGOIN. 


I.  —  L'acide  pyrotartrique,  retiré  de  l'acide  lartrique,  présente 
une  grande  stabilité  vis-à-vis  du  courant.  Une  solution  concen- 
trée, presque  saturée  à  froid,  ne  donne  qu'un  très-faible  dégage- 
ment de  gaz,  même  en  rapprochant  les  électrodes  à  une  petite 
distance  et  en  se  servant  de  compartiments  en  verre  qui  commu- 
niquent largement  entre  eux. 

Au  pôle  négatif,  on  obtient  de  l'hydrogène  ;  au  pôle  positif,  de 
l'oxygène  ne  contenant. que  quelques  centièmes  d'acide  carbo- 
nique et  d'oxyde  de  carbone.  L'acide  se  concentre  régulièrement 
dans  le  compartiment  positif,  et,  du  jour  au  lendemain,  il  se 
dépose  sur  la  lame  de  platine  correspondante  des  petits  cristaux 
d'acide  pyrotartrique.  Ce  corps  se  comporte  donc  ici  à  la  manière 
d'un  acide  minéral,  l'acide  sulfurique,  par  exemple,  à  cela  près 
qu'une  très-petite  quantité  est  détruite  par  l'oxygène  avec  forma- 
tion d'acide  carbonique  et  d'oxyde  de  carbone,  l'action  fondamen- 
tale du  courant  restant  prépondérante  : 

C5H8O4=[C5H60H-O]  +  H2 

Pôle  positif.    Pôle  négatif. 

Au  pôle  positif, 

[G5H603+0]-hH20=C5H804-{-0. 

II.  —  Une  solution  neutre  et  concentrée  de  pyrotartrate  de 
potassium  s'électrolyse  assez  facilement.  Le  compartiment 
positif  ne  tarde  pas  à  se  remplir  de  cristaux  durs,  grenus,  à 
réaction  acide.  Ces  cristaux,  qu'il  suffit  d'égoutter  pour  les 
obtenir  à  l'état  de  pureté  parfaite,  ne  sont  pas  constitués  pnr  de 
l'acide  pyrotartrique,  mais  bien  par  du  pyrotartrate  acide  de 
potassium,  comme  le  prouvent  les  déterminations  suivantes  : 

1°  0,303  ont  donné  :  sulfate  de  potasse 0,155 

Théorie  pour  C5H8KO* 0,155. 

wouv.  sér.,  t.  xxvn,  1877.  —  soc.  chim.  35 
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2*  1,002  (SHPO*)  étant  saturé  par  854  div.  d'eau  de  baryte, 
0,143  de  matière  ont  exigé. . .    35  div.  id. 

D'où  Ton  déduit  pour  l'équivalent  : 

854X49X0,143 
1,002X35 

La  théorie  indique  précisément  170. 

Lorsque  l'on  prolonge  l'action  du  courant,  les  cristaux  dispa- 
raissent et  le  compartiment  positif  renferme  de  l'acide  pyrotar- 
trique  libre. 

IIL  —  Nous  avons  soumis  à  l'action  de  quatre  éléments  de 
Bunsen,  grand  modèle,  une  solution  alcaline  et  concentrée  de 
pyrotartrate  de  potassium,  faite  dans  les  proportions  suivantes  : 

4C5H6K204-KHO. 

Le  dégagement  est  très-faible  au  début  dans  le  compartiment 
positif,  sans  doute  parce  que  l'acide  carbonique  est  d'abord  retenu 
par  l'alcali  libre.  Voici  l'analyse  du  gaz  recueilli: 

Gaz 165    ]G02==39 

Après  l'action  de  la  potasse 126     ( 

»  »        du  pyrogallate. .......      59, 5  J  0=66,5 

»  9       du  chlorure  de  cuivre .        0,5JCO=59  (1). 

D'où  l'on  déduit: 

Acide  carbonique 23,7 

Oxyde  de  carbone 35,8 

Oxygène 40,5 

Après  deux  jours  d'action,  l'électrode  positive  s'est  recouverte 
de  cristaux  de  bipyrotartrate  de  potassium. 

Tous  ces  résultats  sont  faciles  à  interpréter,  d'après  la  théorie 
générale  de  l'électrolyse  des  acides  organiques  établie  autrefois 
par  l'un  de  nous.  En  effet,  dans  une  solution  alcaline,  l'action 
fondamentale  du  courant,  la  scission  du  sel  en  deux  parties,  a 
toujours  lieu  comme  dans  les  cas  précédents  ;  seulement,  au  pôle 
positif,  on  observe  simultanément  deux  phénomènes  distincts  : 

1°  Fixation  de  l'eau  sur  les  éléments  de  l'acide  anhydre  et 
régénération  de  l'acide  pyrotartrique: 

(1)  Le  gaz,  débarrassé  d'acide  carbonique  et  d'oxygène ,  a  brûlé  avec  une 
flamme  bleue.  Traité  par  le  brome,  il  n'a  pas  donné  trace  de  bromure  de  pro- 
pylène  ou  d'un  autre  carbure  absorbable  par  le  brome.  . 
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fG5H«03+0]+H20=C5H80*4O. 

2*  Combustion  par  l'oxygène  d'une  petile  quantité  d'acide, 
conformément  à  l'équation  suivante,  déduite  directement  de  l'ana- 
lyse gazeuse  : 

[C5H603-[-0]+0«=r2G02+3CO+8H20. 

IV.  —  Nous  avons  recommencé  l'expérience  avec  des  solutions 

concentrées  de  plus  en  plus  alcalines,  en  vue  d'obtenir  le  propy- 

-  lène  qui  devrait  prendre  naissance  par  une  oxydation  régulière. 

[C5H603+0]=2C02+C3Hfl. 

Il  ne  s'est  dégagé  au  pôle. positif  qu'un  mélange  d'oxygène, 
d'acide  carbonique  et  d'oxyde  de  carbone.  Voici  l'analyse  du 
gaz  obtenu  en  opérant  sur  une  solution  faite  avec  deux  molécules 
de  sel  pour  une  molécule  de  potasse  caustique  : 

GM 155     JGOfatt 


Après  l'action  de  la  potasse 114 

»  »       du  pyrogallate 24 


0=90 


»  »       du  chlorure  acide 1  f  5 }  GO=22,5 

4 

Acide  carboniqtop 26,7 

Oxyde  de  carbone 14,7 

Oxygène 58,6 

Après  trois  jours,  l'électrode  positive  s'est  recouverte  de  cris- 
taux de  bipyrotartrate  de  potassium. 

En  résumé,  l'acide  pyrotartrique  ordinaire  est  un  acide  très- 
stable,  qui  s'électrolyse  à  la  manière  des  acides  minéraux.  Il 
s'éloigne,  sous  ce  rapport,  de  l'acide  succinique  dont  la  solution 
concentrée  et  modérément  alcaline  se  dédouble  si  facilement  en 
éthylène  et  en  acide  carbonique.  Il  vient  se  placer  à  côté  des 
acides  phtalique  et  camphorique,  par  exemple,  qui  se  compor- 
tent exactement  de  la  même  manière  sous  l'influence  du  courant 
électrique. 

Tandis  que  l'acide  pyrotartrique  ordinaire  devrait  fournir  le 

propylène  connu  : 

CH2  =  CH-CH3, 

l'acide   normal  devrait  donner  le  propylène   normal  ou  trimé- 
thylène  encore  inconnu  : 

CH2-CH2-CH2. 
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L'électrolyse  de  l'acide  pyrotartrique  normal  et  les  essais  que 
nous  avons  tentés  pour  obtenir  le  propylène  qui  lui  correspond 
feront  l'objet  d'un  autre  mémoire. 


L'aelde  oxalique  déshydraté  peut  servir  à  caractériser  les  aleools 
polyatomiques.  Fonction  chimique  de  l'inoslte  ;  par  M.  L.ORUK. 


I.  —  Les  recherches  que  j'ai  faites  relativement  à  l'action  de 
l'acide  oxalique  déshydraté  sur  le  glycol,  la  glycérine,  Térythrile 
et  la  mannite,  ont  été  l'objet  de  plusieurs  notes  insérées  dans  le 
Bulletin  de  la  Société  chimique.  J'ai  donné  suile  à  ces  recher- 
ches et  généralisé  les  premières  indications  que  m'avaient  four- 
nies les  alcools  précités  :  les  expériences  ont  porté  sur  la  dulcite, 
la  quercite,  et  sur  un  certain  nombre  de  substances  sucrées 
parmi  lesquelles  l'inosite.  Les  résultats  obtenus  se  résument, 
par  un  mode  plus  général  de  préparation  de  l'acide  formique  pur 
çt  presqu'à  son  maximum  de  concentration,  par  une  caractéris- 
tique nouvelle  des  alcools  polyatomiques,  et  par  l'extension 
de  la  limite  d'action  de  l'acide  oxalique  déshydraté  sur  ces  divers 
alcools  (1). 

IL  Dulcite.  —  Pour  obtenir  la  formine,  servant  de  point  de 
départ  à  la  réaction  de  l'acide  oxalique  déshydraté,  on  a  ajouté 
successivement  de  l'acide  oxalique  ordinaire  à  43  grammes  de 
dulcite.  Les  acides  formiques  titraient  23,  37,  46,  48,  56,5  , 
les  autres  titres  étant  peu  différents  de  ce  dernier,  et  l'acide  car- 
bonique étant  absolument  pur.  On  a  eu  ainsi  740  grammes  d'a- 
cide à  51,6.  Dans  une  autre  expérience,  avec  un  équivalent  de 
dulcite  et  cinq  équivalents  d'acide  ordinaire,  la  décomposition 
s'est  faite  à  85°.  3k,780  d'acide  oxalique  ont  fourni  2*,232  d'acide 
formique  à  48,6  et  contenant  lk,085  d'acide  formique  vrai.  Cette 
dernière  expérience,  faite  simultanément  avec  la  mannite  et  dans 
des  conditions  absolument  identiques,  a  montré  que  les  réactions 
sont  toujours  plus  vives  avec  la  mannite  qu'avec  la  dulcite. 

On  peut  faire  agir  directement  l'acide  oxalique  déshydraté  sur 
la  dulcite.  On  a  vu  s'élever  ainsi  les  titres  des  acides  formiques  : 
37,  52,  66,  74,  71,  83,  86,  91,  90.  Quelques  centièmes  d'oxyde 
de  carbone  apparaissent  après  les  premières  additions  d'acide 

(1)  Voir  Bulletin,  t.  xxv,  1876.  Source3  d'oxyde  de  carbone,  p.  889  et  517. 
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oxalique,  surtout  si  l'expérience  n'est  pas  conduite  avec  ménage* 
ment. 

Comme  avec  la  mannite,  il  est  préférable,  pour  avoir  une  opé- 
ration plus  facile  et  plus  régulière,  de  partir  de  la  formine  brute 
de  la  dulcite.  Avec  la  formine  de  61  grammes  de  cet  alcool,  et 
par  des  additions  de  100  grammes  d'acide  oxalique  déshydraté, 
les  acides  formiques  ont  dosé  81,  82,  86,  89,  88,  91,  90,  91,  94, 
94,92,  89,  90,  91,  91,  et  l'oxyde  de  carbone  s'est  élevé  de  1  à 
10  °/0  du  volume  gazeux.  La  distillation  de  tous  ces  acides 
réunis  a  donné  un  acide  titrant  89  et  contenant  785  grammes 
d'acide  formique  vrai.  Il  est  resté  dans  la  cornue  0gr25  de  produit 
solide,  le  dernier  acide  titrant  encore  80  et  renfermant  une  très- 
petite  quantité  de  formine.  Ces  conditions  indiquent  que  l'acide 
formique  était  d'une  grande  pureté.  Je  rappelle  que  le  chauffage 
au  bain-marie  du  résidu  de  cette  longue  opération,  a  donné  des 
acides  formiques  de  moins  en  moins  riches,  avec  production  de 
gaz  dans  lesquels  l'acide  carbonique  a  été  constamment  en  dimi- 
nuant et  a  fini  par  n'être  plus  qu'à  l'état  de  traces  dans  le  gaz 
oxyde  de  carbone  (1). 

III.  —  Les  résultats  ont  été  analogues  aux  précédents  avec  la 
quercite,  mais  cependant  moins  faciles  à  obtenir.  Avec  l'acide 
oxalique  ordinaire,  on  a  eu  des  acides  formiques  dosant  2,  3,  14, 
20,  34,  47,  59.  Avec  l'acide  oxalique  déshydraté  et  en  opérant 
dans  un  bain  d'eau  salée,  les  titres  sont  devenus  62,  67,  72,  75, 
82,  82,  81,  83,  81,  89,  8i,  82,  82,  83,  83;  ils  correspondent  à  une 
plus  grande  décomposition  de  l'acide  formique  ;  et,  en  effet,  rare- 
ment l'acide  carbonique  s'est  trouvé  exempt  d'oxyde  de  carbone, 
la  proportion  de  ce  dernier  gaz  ayant  varié,  en  général,  de  10  à 
20  °/o  du  volume  total.  Par  l'ensemble  des  réactions  de  la  quer- 
cite et  des  acides  oxaliques,  il  a  paru  que  cet  alcool  a  sa  place 
marquée  à  la  limite  des  alcools  polyatomiques  ordinaires.  Cette 
opinion  viendrait  à  l'appui  du  fait  très-important  signalé  par 
M.  Prunier,  que  le  traitement  de  la  quercite  par  l'acide  iodhy- 
diique  donne  de  la  benzine,  dont  la  production  indique  une  rela- 
tion de  cet  alcool  avec  la  série  aromatique  (2). 

IV.  —  Les  autres  substances  sucrées,  telles  que  le  sucre  et  le 

(1)  Bulletin,  t.  xxv,  p.  391. 

(2)  Bulletin,  t.  xxv,  p.  515,  Action  de  l'acide  iodhydrique  sur  la  quercite, 
par  M.  Prunier. 
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glucose  ordinaires,  le  sucre  de  lait,  la  sorbine,  présentent  avec 
l'acide  oxalique  déshydraté  des  phénomènes  tout  différents  de 
ceux  qu'ont  présentés  les  alcools  polyatomiques.  Mélangées  avec 
l'acide,  ces  substances  subissent  une  action  très-marquée,  sans 
production  nette,  ni  de  gaz  carbonique,  ni  d'acide  formique.  La 
masse  se  boursoufle,  devient  noire  avec  le  sucre  et  la  sorbine, 
moins  colorée  avec  le  glucose  et  le  sucre  de  lait.  C'est  donc 
surtout  une  action  destructive  que  l'acide  oxalique  déshydraté 
exerce  sur  ces  corps. 

On  a  fait  l'expérience  suivante  pour  déceler  la  présence  du 
sucre  ordinaire  dans  le  sucre  de  lait  :  un  mélange  intime  de 
4  grammes  de  sucre  de  lait,  de  2  grammes  d'acide  oxalique,  et 
de  0gr04  de  sucre  ordinaire  (soit  un  centième  du  poids  du  sucre 
de  lait),  le  tout  mis  dans  un  tube  et  porté  de  15  à  20  minutes  dans 
l'eau  chaude,  donne  une  coloration  marquée,  pendant  qu'un  tube 
témoin  reste  intact. 

V.  —  O/i  sait  que  Yinosite  jouit  d'une  certaine  stabilité,  et  l'on 
connaît  une  combinaison  de  ce  corps  avec  l'acide  nitrique,  l'ino- 
site  hexanitrée.  Ces  considérations  ont  conduit  à  étudier  l'action 
des  acides  oxaliques  sur  l'inosite. 

L'acide  oxalique  ordinaire,  réagissant  sur  les  quelques 
grammes  d'inosite  dont  on  pouvait  disposer,  a  donné,  au  bain 
d'eau  salée,  un  dégagement  constant  d'acide  carbonique  et  des 
acides  formiques  dosant  2,  5,  9, 13,  16,  26,  40,  50,  53.  Par  l'addi- 
tion faite  ensuite  de  l'acide  oxalique  déshydraté,  on  a  eu  une 
série  d'acides  formiques  dont  la  richesse  n'a  pas  dépassé  75, 
avec  production  d'acide  carbonique  ,  constamment  mélangé 
d'oxyde  de  carbone,  tandis  que  l'acide  oxalique  déshydraté,  seul, 
servant  en  quelque  sorte  de  témoin,  n'a  rien  fourni.  Les  dosages 
d'acide  formique  ont  été  faits  avec  l'eau  de  baryte;  et,  après 
plusieurs  mois  qu'avaient  duré  ces  nombreuses  réactions,  le 
produit  résultant,  quoiqu'un  peu  coloré,  avait  résisté  et  donnait 
encore  facilement,  avec  l'acide  oxalique,  les  phénomènes  ordi- 
naires. Ces  faits  imposent  cette  conclusion  :  Yinosite  est  un  alcool 
potyatomique,  que  Ton  peut  rapprocher  de  la  quercite. 

Ce  travail  a  été  fait  au  Laboratoire  des  Hautes-Études  de 
l'Ecole  centrale. 


j 


HOUDART.  -  ANALYSE  DE  VINS  FRANÇAIS. 


551 


Analyses  des  vins  français;  par  M.  E.  HOUDART . 


Les  déterminations  les  plus  importantes  dans  l'analyse  du  vin 
sont  certainement  le  dosage  de  l'alcool  et  celui  dé  l'eau  et  de  l'ex- 
trait sec. 

La  première  ne  présente  pas  de  difficulté,  et  peut  être  faite  à 
1  dixième  de  degré  centésimal  avec  de  bons  alcoomètres  et,  dans 
la  plupart  des  cas,  avec  l'ébullioscope  de  M.  Malligand. 

Il  n'en  est  pas  de  même  du  dosage  de  l'extrait  sec»  l'un  des 
éléments  les  plus  essentiels  pour  contrôler  si  un  vin  a  été  ou 
non  additionné  d'eau. 

Je  ne  parlerai  pas  de  la  méthode  des  extraits  secs  pris  dans  le 
vide,  si  bien  étudiée  par  M.  Magnier  de  la  Source  et  par  M.  Gau- 
tier dans  son  ouvrage  sur  la  Sophistication  des  vins,  méthode  qui 
donne  les  résultats  incontestablement  les  plus  certains,  mais  qui 
me  paraît  dans  la  pratique  journalière  demander  un  temps  un 
peu  long.  Plus  de  500  dosages  d'extraits  secs  m'ont  conduit  à  ad- 
mettre que  4  heures  de  dessiccation,  après  disparition  complète  de 
25  centimètres  cubes  de  vin,  dans  des  capsules  de  platine  à  fond 
plat,  donnent  des  extraits  exempts  d'eau,  sans  qu'on  s'expose 
dans  ces  conditions  à  une  perte  notable  de  glycérine  et  d'éther 
peu  volatils. 

On  ne  saurait  dépasser  ce  temps  de  dessiccation  sans  s'exposer 
à  diminuer  indéfiniment  le  poids  des  extraits,  comme  le  montrent 
les  nombres  suivants  : 


VIN  DE  NÀRBOUNE 


POIDS  DE  L  EXTRAIT. 


Après41/s 

AprtsHk. 

Apre»  48  k. 

Aprtstlh. 

26,0 
19,9 

16,4 
15,6 

15,1 
14,3 

14,0 
13,6 

18,1 
17,3 

1*,7 
13,8 

13,9 
13,1 

19,8 
19,5 

Pris  10e  cubes. 
Éiurede  Guy-Lussac  fermée.)  *£*%$*?: 

fam  de  G,y-L«s8.c  «érée..(  «^ff'"'^: 


Puis  non-seulement  le  temps,  mais  le  mode  de  dessiccation  et  la 
nature  elle-même  des  vases  influent  sur  le  poids  du  résidu  sec 
laissé  par  les  vins.  Ce  dernier  point  est  encore  mis  en  évidence 
par  les  déterminations  suivantes  : 

Môme  vin  desséché  pendant  le  même  temps  au  bain-marie, 
dans  des  capsules  de  même  capacité  : 
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Poids  de  l'extrait. 

Capsule  épaisse  de  porcelaine 19,60 

—  mince  — 18,72 

—  de  platine 18,08 

— -        avec  2  grammes  de  ponce  granulée, .  17,82 

—  avec  silice  calcinée 16,74 

—  avec  2  grammes  spirales  de  platine..  18,21 

On  voit  qu'on  ne  saurait,  si  Ton  ne  se  place  toujours  dans  des 
conditions  identiques,  rien  conclure  d'un  excès  ou  d'un  manque 
de  2  à  3  grammes  d'extrait  et  plus  par  litre. 

Les  récoltes  plus  ou  moins  bien  réussies,  la  nature  et  l'âge  des 
cépages,  l'âge  du  vin,  le  plâtrage,  le  vinage,  les  collages  et  les 
mutages  modifient  très-sensiblement  les  poids  des  extraits  secs. 
Je  donne  ici  l'analyse  de  quelques  vins  de  nature  authentiques 
des  meilleurs  crus  français,  et  souvent  pour  le  même  vin  d'an- 
nées successives. 


Société  chimique  de  St-Pétersbourg.  —  Séance  du  1 0/g£  février. 
—  Correspondance  russe;  par  M11*  J.  L.ERMONTOFF. 

« 

M.  Boutlerow  communique  de  la  part  de  M.  Krestowmkoff 
quelques  faits  pour  servir  à  l'histoire  de  l'acide  isosuccinique. 

L'action  dé  l'éther  p-chloropropionique  sur  le  cyanure  de  po- 
tassium ne  donne  pas  naissance  à  l'acide  isosuccinique,  mais  on 
obtient,  comme  produits  principaux,  l'acide  lactique  et  une  pe- 
tite quantité  d'un  autre  acide  bien  cristallisé,  ayant  la  formule  de 
l'acide  acrylique  et  dont  le  point  de  fusion  est  à  180-182°.  L'au- 
teur présume  que  cet  acide  est  un  polymère  de  l'acide  acrylique 
et  lui  donne  le  nom  d'acide  para-aciylique.  Il  se  propose  de  l'ob- 
tenir directement  au  moyen  de  l'acide  acrylique,  sous  l'influence 
de  divers  agents  polymérisanls. 

L'éther  de  l'acide  isosuccinique,  préparé  par  l'action  de  C2H5I 
sur  le  sel  d'argent  de  l'acide  isosuccinique,  est  un  liquide  inco- 
lore, doué  d'une  faible  odeur  élhérée  agréable;  il  est  insoluble 
dans  l'eau  et  sa  densité  est  plus  grande  que  celle  de  l'eau  ;  son 
point  d'ébullition  est  situé  à  196,5°.  Chauffé  dans  un  tube  scellé 
à  une  température  de  350°  et  plus  haut,  il  n'éprouve  aucune  dé- 
composition. En  comparant  la  formule  rationelle  de  cet  éther 

CH3 — CH^qqjq2£j5    avec    celle   de    l'éther    isopyrotartrique , 
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C2H5— CH^qqjqî^s,  qui  se  décompose  a  une  température  de 

280°,  on  remarque  quelle  grande  influence  la  substitution  d'un 
atome  d'hydrogène  dans  le  radical  acide  par  un  groupe  méthy- 
lique  exerce  sur  la  stabilité  de  la  molécule. 

M.  Boutlerow  fait  connaître,  au  nom  de  M.  Karetnikoff,  l'ac- 
tion du  bromure  d'éthylène  et  du  bromure  de  propylène  sur  l'oxa- 
late  d'argent.  Les  éthers  des  alcools  biatomiques  ne  se  forment 
pas  dans  ce  cas,  mais  la  réaction  a  lieu  selon  l'équation  : 

G20*Ag2+G2H4Br2=G2H4+2G02+2  AgBr . 
G20*Ag24-G3H6Br2=G3H6-f-2GO,-f-2AgBr. 

M.  Lbtniy  annonce  que  le  goudron  obtenu  par  la  distillation 
du  bois  et  les  résidus  de  distillation  de  pétrole,  dans  la  fabri- 
cation du  gaz  d'éclairage,  contiennent  les  mêmes  substances  que 
le  goudron  de  houille,  c'est-à-dire  des  hydrocarbures  aromati- 
ques, des  phénols,  de  l'anthracène,  du  phénanthrène  et  de  la 
naphtaline. 

On  obtient  les  mêmes  produits  en  faisant  passer  les  vapeurs 
de  pétrole  à  travers  un  tube  chauffé  au  rouge  et  rempli  de  char- 
bon. 

M.  Latschinoff  propose  d'établir  une  nouvelle  série  de  corps 
homologues  dont  les  termes  successifs  différeraient  entre  eux 
par  C5H8  au  lieu  de  CH*.  Le  camphre  et  les  terpènes  apparte- 
nant à  cette  série,  il  propose  de  donner  à  celle-ci  la  dénomination 
de  série  ter-homologue  ou  caiw/>Ào-homologue. 

L'auteur  fait  ensuite  remarquer  la  relation  qui  existe  entre  la 
cholestérine  et  les  acides  de  la  bile;  les  acides  cholalique, 
hyocholalique  et  chénocholalique.  Il  propose  pour  l'acide  chola- 
lique la  formule  2(CS«H*>0»)+H*0,  qui  a  déjà  été  donnée  anté- 
rieurement par  Mulder;  l'acide  hyocholalique  conserve  sa  formule 
primitive  G25H4004;  l'acide  chénocholalique  est  exprimé  par  la 
formule  2(C*5H*<>02)— H*0.  La  cholestérine,  d'après  M.  Latschi- 
noff a  pour  formule  C2*H4îO  (voir  la  Correspondance  du  mois  de 
décembre). 

M.  Boutlerow  annonce  que  M.  Winogradoff  a  obtenu,  par 
l'action  du  zino-méthyle  sur  le  bromure  d'acétyle  monobromé, 
comme  produit  principal,  un  alcool  secondaire  Yisopropylméthyl- 

carbinol  *  '  qjj3>CH.HO.  Les  propriétés  de  cette  substance, 
ainsi  que  ses  produits  d'oxydation,  montrent  son  identité  avec  le 
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méthylisopropylcarbinol,  obtenu  par  M.  Wischnegradsky  (séance 
de  décembre  1876). 

M.  Kowalewsky  entretient  la  société  des  résultats  de  ses  re- 
cherches 6ur  l'électrolyse  d'une  solution  aqueuse  de  sulfate  de 
cuivre. 

L'auteur  remarque  que  Télectrolyse  est  toujours  accompagnée 
d'une  répartition  de  liquides  aux  deux  électrodes.  L'étude  de  ces 
liquides  a  montré  que  celui  qui  se  sépare  au  pôle  négatif  est  de 
l'eau  pure,  tandis  que  celui  qui  se  sépare  au  pôle  positif  est  une 
solution  concentrée  de  sulfate  de  cuivre. 

M.  Menchoutkine  fait  connaître,  au  nom  de  MM.  Cech  et 
Schwebel,  un  nouveau  mode  de  formation  de  l'isocyanate  de 
phényle. 

Le  dichloracétate  d'aniline  se  décompose  par  l'action  d'une 
solution  concentrée  de  soude  en  aniline  et  en  acide  acétique 
bichloré.  Une  solution  faible  de  soude  n'agit  pas  à  froid  sur  le 
dichloracétate  d'aniline,  mais  à  une  température  plus  élevée, 
la  formation  d'isocyanale  de  phényle  a  lieu  selon  l'équation  sui- 
vante : 

GHG12 .  COOH+C6H5 .  H2Az=C6H5GAz+CH2()2-f  2C1H. 

M.  Menchoutkine  fait  une  communication  ,  au  nom  de 
M.  S.  Kern  sur  le  dosage  du  chrome  dans  les  minerais  chro- 
més. 

Le  procédé  de  dosage  proposé  par  l'auteur  est  basé  sur  l'inso- 
lubilité de  l'oxyde  do  chrome  anhydre  dans  l'acide  chlorhydrique 
concentré  ;  0,5  grammes  du  minorai  bien  pulvérisé  et  bien  lavé, 
sont  fondus  avec  du  sulfate  acide  de  potassium;  la  masse  fondue 
.et  réduite  en  poudre  est  ensuite  dissoute  dans  l'acide  nitrique, 
auquel  on  ajoute  une  'petite  quantité  de  chlorate  de  potassium. 
Le  fer  et  le  chrome  contenus  dans  la  solution  sont  ensuite 
précipités  par  le  sulfure  d'ammonium. 

Le  précipité,  consistant  en  sulfure  de  fer  et  en  oxyde  de 
chrome  hydraté,  après  avoir  été  séché  et  fortement  calciné,  est 
traité  par  de  l'acide  chlorhydrique  concentré.  Le  fer  passe  en 
solution,  tandis  que  l'oxyde  de  chrome  reste  comme  précipité. 

Ce  nouveau  mode  de  dosage,  surtout  applicable  pour  des  mi- 
nerais riches  en  chrome,  a  trouvé  une  grande  application  dans 
l'industrie  ,  grâce  à  la  simplicité  des  manipulations  qu'elle 
exige. 
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Sur  le  bore;  par  H.  HAMPE  (1). 

Les  cristaux  obtenus  par  MM.  Woehler  et  Deville,  en  fondant 
l'acide  borique  ou  le  bore  amorphe  avec  de  l'aluminium,  sont 
considérés  généralement  comme  du  bore  cristallisé.  Ces  savants 
ont  décrit  deux  variétés  de  bore  cristallisé,  Tune  noire,  l'autre 
jaune.  Ils  avaient  bien  reconnu  la  présence  de  quantités  variables 
d'aluminium  dans  les  deux  variétés  et  de  carbone  dans  la  seconde, 
mais  ils  attribuaient  leur  présence  à  un  mélange  accidentel  et  non 
à  une  combinaison.  Pour  le  carbone,  notamment,  ils  admettaient 
que  cet  élément  se  trouve  dans  le  bore  jaune  sous  la  forme  de 
diamant,  en  raison  de  la  faible  coloration  de  ce  bore,  tandis  que 
le  bore  noir  est  exempt  de  carbone  ou  en  renferme  beaucoup 
moins.  L'auteur  est  arrivé,  par  des  expériences  réitérées,  à  con- 
clure qu'aucune  des  deux  .variétés  de  bore  cristallisé  n'est  du  bore 
pur,  mais  qu'elles  constituent  des  combinaisons  à  composition 
constante  de  bore  et  d'aluminium  ;  de  bore,  d'aluminium  et  de 
carbone. 

Cristaux  noirs.  —  Ces  cristaux  se  forment,  surtout  en  l'absence 
de  charbon,  par  l'action  de  l'aluminium  sur  l'acide  borique.  L'au- 
teur emploie  pour  les  produire  des  creusets  réfractaires  anglais, 
formés  par  une  pâte  de  kaolin  et  chargés  de  100  à  200  grammes 
d'aluminium  et  de  200  à  400  grammes  d'acide  borique  fondu.  La 
températurede  fusion  dufersuffit;  on  la  maintient  pendant  3  heures, 
puis  on  laisse  refroidir  le  plus  longtemps  possible.  L'opération 
terminée,  on  trouve  le  contenu  du  creuset  recouvert  d'une  couche 
de  borate  d'aluminium  très-riche  en  alumine,  qui  enveloppe  en 
outre  le  régule  métallique.  Cette  couche  supérieure  forme  voûte, 
et  la  surface  métallique  est  recouverte  de  beaux  cristaux  noirs; 
ces  cristaux  parsèment  du  reste  toute  la  masse,  et  on  les  isole 
facilement  de  l'aluminium  par  l'action  de  la  potasse,  puis  de 
l'acide  chlorhydrique.  Ils  sont  accompagnés  de  lamelles  cuivrées 
de  borure  d'aluminium  AIBo*.  Le  rendement  des  cristaux  noirs 

(1)  Liebig's  Annale  a  der  C  hernie,  t.  clxxxiii,  p.  75  à  102. 
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est  très-faible  :  avec  100  grammes  d'aluminium,  on  n'en  obtient 
que  2  ou  3  grammes,  dont  la  moitié  seulement  de  cristaux  isolés/ 
le  reste  étant  empâté  d'alumine. 

Dans  l'espoir  d'obtenir  un  meilleur  rendement,  l'auteur  a  tenté 
d'obtenir  ces  cristaux  par  l'intermédiaire  du  fluorure  de  bore. 
Une  première  expérience  eut  lieu  en  fondant  1  partie  d'alumi- 
nium avec  5  parties  d'un  mélange  de  7  molécules  d'anhydride 
borique  et  de  1  molécule  de  cryolithe.  Dans  une  autre  expérience, 
on  a  dirigé  un  courant  de  fluorure  de  bore  à  travers  un  tube  de 
porcelaine  contenant  de  l'aluminium  dans  des  nacelles  de  porce- 
laine. Dans  ces  deux  cas,  l'auteur  a  obtenu  en  effet  les  cristaux 
noirs  cherchés,  mais  avec  un  rendement  encore  inférieur  au 
précédent. 

Les  cristaux  noirs  n'appartiennent  pas  au  système  quadratique, 
comme  le  pensèrent  MM.  Woehler  et  Deville,  mais  au  système 
clinorhombique.  Leur  étude  a  été  faile  par  M  de  Groddeck.  Faces 
observées:  b  i/i1  d  Va»  Pi  ^S  h*  et  une  facette  inclinée  sur 
l'angle  a  (1).  Ces  cristaux  sont  très-brillants  ;  ils  ne  brûlent  pas 
dans  l'oxygène  à  la  température  à  laquelle  brûle  le  diamant. 
Dureté=9à  10.  Densité  =  2,5345.  La  potasse,  l'acide  chlorhy- 
drique  et  l'acide  sulfurique  ne  les  attaquent  pas  sensiblement, 
mais  l'acide  nitrique  concentré  les  dissout  lentement  à  chaud. 
Le  nitre  fondu  est  sans  action,  mais  la  potasse  fondue  et  le  chro- 
mate  de  plomb  les  oxydent  avec  incandescence. 

L'analyse  de  ces  cristaux,  dont  l'auteur  décrit  les  détails,  a 
conduit  à  la  formule  AIBo12. 

L'absence  du  carbone  a  été  constatée  par  des  expériences  spé- 
ciales. 

La  présence,  dans  quelques  échantillons,  de  traces  de  fer  (0,09 
à  0,16)  et  de  cuivre  (0,04  à  0,07)  est  sans  influence  sur  l'aspect 
de  ces  cristaux  (2). 

Cristaux  jaunes.  —  On  les  obtient,  mélangés  de  quelques  cris- 
taux noirs,  lorsqu'on  opère  la  réduction  de  l'anhydride  borique 
par  l'aluminium  dans  un  creuset  de  charbon,  à  la  température  de 
fusion  du  métal. 


(1)  Les  angles  ne  sont  pas  donnés.  (Rédaction,) 

(2)  Ces  métaux  proviennent  de  l'aluminium.  L'analyse  de  deux  échan- 
tillons de  ce  métal  y  a  accusé:  Si  =  1,0  -0,4;  Pb  =  0,2;  Cu  =  0,l  —0,4; 
Fe  =  l,3  — 1,4. 
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En  opérant  en  grand,  avec  274  grammes  d'aluminium,  l'auteur 
a  obtenu  5'r,5  de  cristaux  jaunes  isolés  et  7  grammes  de  cristaux 
imprégnés  de  gangue,  ainsi  que  0gr,5  de  cristaux  noirs.  Les  cris- 
taux jaunes  étaient  des  octaèdres  quadratiques,  dont  les  arêtes 
mesuraient  jusqu'à  4  millimètres.  La  forme  est  celle  décrite  par 
Q.  Sella.  Leur  analyse  a  conduit  à  la  formule  C2Al3Bo48  (chiffres 
extrêmes  pour  le  carbone  :  8,67  et  8,89  ;  pour  raluminium= 12,94 
et  13,45  ;  théorie  :  8,783  et  13,002).  On  peut  écrire  cette  formule 
C^Bo^+SAlBo1*  ou  bien  Al.AlBoî4+AiC2Bo24(l). 

Chaleur  spécifique  du  bore.  —  Les  déterminations  de  la  cha- 
leur spécifique  du  bore,  faites  avec  les  cristaux  précédents,  ont 
forcément  dû  conduire  à  des  chiffres  erronés,  ainsi  que  celles 
effectuées  avec  les  cristaux  de  bore  graphitoïde,  pour  lequel 
M.  Regnault  avait  trouvé  le  nombre  0,2352,  et  que  MM.  Woehler 
et  Deville  ont  reconnu  être  un  borure  d'aluminium  AlBo* 
(55,46  °/0  Al  et  44,54  %  Bo).  La  seule  détermination  que  l'on 
puisse  invoquer  est  celle  de  M.  H.  Kopp,  faite  sur  le  bore  amor- 
phe, pour  lequel  il  a  trouvé  le  nombre  0,254.  Multiplié  par  le 
poids  atomique  du  bore  qui ,  d'après  les  combinaisons  gazeuses 
de  cet  élément,  est  égal  à  11,  conduit  au  nombre  2,798  qui  est  à 
peu  près  la  moitié  du  produit  que  donne  le  poids  atomique  des 
autres  éléments.  L'auteur  se  propose  de  rechercher  si  le  bore 
amorphe  représente  réellement  du  bore  pur. 

Sur  la  préparation  du  flnosllleate  d'ammonium; 

par  H.  Fr.  STOLBA  (2). 

On  fait  digérer  l'acide  fluosilicique  du  commerce  avec  du  fil  de 
fer,  puis  l'on  évapore  la  solution  jusqu'à  ce  qu'elle  dépose  des 
cristaux  par  le  refroidissement.  La  solution  bouillante  est  alors 
additionnée  de  */$  environ  de  son  poids  d'une  solution  saturée  et 
bouillante  de  sel  ammoniac.  On  laisse  refroidir,  on  recueille  les 
cristaux  déposés,  on  les  lave  avec  un  peu  d'eau  froide  et  on  les 
soumet  à  une  nouvelle  cristallisation  dans  l'eau  bouillante. 

(1)  Il  paraît  difficile  d'admettre  les  formules  proposées  comme  celles  de 
composés  définis.  Il  n'a  pas  été  suffisamment  démontré  que  ces  produits  ont 
une  composition  constante.  MM.  Woehler  et  Deville  ont  affirmé  le  contraire. 

(Rédaction.) 

(2)  Archiv  der  Pharmacie  (3),  t.  ix,  p.  166. 
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Le  fluosilicate  d'ammonium  se  dissout  dans  1  p.  8  d'eau  bouil- 
lante et  dans  5  p.  4  d'eau  froide. 

Sur  quelques  sels  doubles  formés  par  le  sulfate  de  calcium; 

par  H.  FASSBENDER  (1). 

Sulfate  calcico-potassique  SO*Ga.SO*K*+li*0.  —  L'auteur  a 
obtenu  ce  sel,  déjà  décrit  par  H.  Rose  et  par  M.  H.  Struve  (t.  XII, 
p.  348),  par  dissolution  de  S04K*  dans  une  solution  saturée 
de  S04Ca.  Le  sel  double  se  sépare  presque  aussitôt  en  aiguilles 
soyeuses.  Il  se  produit  aussi  par  le  mélange  des  solutions  des 
deux  sulfates. 

Sulfate  calcico-ammouique  SO*Ca.SO*(AzH*)*-fH*0.  —  Il  se 
dépose  lorsqu'on  concentre,  à  500  ou  600°%  une  solution  de 
285  grammes  de  sulfate  ammonique  dans  800°°  d'eau,  saturée  de 
sulfate  calcique  et  filtrée  à  la  température  de  40  à  50°.  On  en 
obtient  une  nouvelle  quantité  par  l'addition  de  gypse.  Ce  sel 
parait  être  isomorphe  avec  le  précédent  et  cristallise  en  prismes 
orthorhombiques. 

Sulfates  de  calcium  et  de  potassium  et  chlorure  de  potassium 
S04Ca.SO*K*.2KCl+H*0.  —  Le  sulfate  de  calcium  se  dissout 
à  +  8°  dans  162  parties  d'une  solution  saturée  de  chlorure  de 
calcium.  Si  Ton  ajoute  du  sulfate  de  potassium  à  cette  solution, 
il  se  sépare  un  sel  cristallisé  offrant  la  composition  ci-dessus,  et 
qui  se  forme  en  plus  grande  quantité  si  l'on  ajoute  un  léger  excès 
de  SO*K*  à  une  solution  saturée  à  16°  de  SO*Ca  et  de  KCl,  chauf- 
fant à  30°  et  filtrant  ;  le  sel  se  dépose  après  quelques  jours. 

Le  sulfate  calcique  se  dissout  dans  le  sel  ammoniac  dans  le 
rapport  de  1  à  92  à  15°.  L'addition  de  sulfate  de  potassium  à  la 
solution  en  sépare  du  gypse  et  non  un  sel  double. 

Le  sulfate  calcique  se  dissout  assez  abondamment  dans  une 
solution  de  nitre.  1  partie  S04Ca  se  dissout  dans  82  parties  d'une 
solution  saturée  de  Az03K,  à  15°,5  et  dans  69  parties  à  20°.  Cette 
solution,  saturée  de  S04K2,  à  une  douce  chaleur,  laisse  déposer, 
par  le  refroidissement,  des  cristaux  de  sulfate  calcico-potassique 

S04Ca.S04Ks+H30. 

Le  gypse  est  tout  à  fait  insoluble  dans  une  solution  de  sulfate 
de  magnésium.  L'addition  de  ce  dernier  sel  à  une  solution  de 
sulfate  calcique  en  précipite  ce  dernier,  mais  sous  une  forme 

(1)  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  1.  ix,  p.  1858. 
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cristalline  qui  ne  lui  est  pas  habituelle.  Il  entraîne  dans  sa  préci 
pitation  environ  15  o/o  S04Mg+7H*0. 

Sur  lei  slllcotuiigsUUes  de  césium  et  de  rubidium  ; 
par  H.  R.  GODEFFROY  (1). 


L'acide  silicoduodécitungstique  SiTu120**H*+29  ou  -p22H*0, 
décrit  par  M.  Marignac  (2),  forme  des  sels  très-solubles,  sauf  le  sel 
mercureux,  et  cristallisant,  la  plupart,  avec  facilité.  L'auteur  a 
étudié  les  silicotugstates  de  césium  et  de  rubidium  et  les  a 
trouvés  peu  solubles  dans  l'eau  froide. 

Silicotungstale  de  césium  SiTu12042C&8  (à  100°).  —  Il  se  dépose 
sous  la  forme  d'un  précipité  cristallin  blanc,  par  l'addition  d'une 
solution  d'acide  silicotungstique  à  une  solution  de  chlorure  de 
césium.  Pour  son  analyse,  on  a  fait  bouillir  ce  sel  avec  du  nitrate 
mercureux,  on  a  séparé  le  silicotungstate  mercureux  insoluble  et 
Ton  a  dosé  le  césium  dans  la  liqueur  filtrée,  sous  Ja  forme  de 
chloroplatinate. 

Le  silicotungstate  de  césium  exige  20000  parties  d'eau  à  20° 
pour  se  dissoudre  et  192  à  200  parties  d'eau  bouillante.  Il  est  tout 
à  fait  insoluble  dans  l'alcool  et  dans  l'acide  chlorhydrique  étendu, 
un  peu  soluble  dans  l'ammoniaque. 

Silicotungstate  de  rubidium  SiTu14042RL8.  —  Il  s'obtient  comme 
celui  de  césium,  mais  il  est  beaucoup  plus  soluble.  Il  se  dissout 
à  20°  dans  145  à  150  parties  d'eau  et  à  100°  dans  19  à  20  parties. 

Aucun  de  ces  sels  n'a  été  obtenu  en  cristaux  mesurables. 

L'acide  silicoduodécitungslique  forme  avec  les  alcaloïdes  des 
sels  très-peu  solubles.  Cette  réaction  est  si  sensible,  qu'on 
obtient  encore  un  trouble  par  l'addition  de  cet  acide  à  une  solu- 
tion ne  renfermant  que^^  chlorhydrate  d'atropine,  _L_  de 

chlorhydrate  de  quinine,  ^—  de  chlorhydrate  de  cinchonine. 

Solubilité  des  sels  de  césium  et  de  rubidium.  —  L'auteur  com- 
pare la  solubilité  de  ees  sels  à  celle  des  autres  sels  alcalins  et 
remarque  que  les  sels  simples  de  césium  et  de  rubidium  sont 
notablement  plus  solubles  que  ceux  des  autres  métaux  alcalins  ; 
que  leurs  sels  doubles  sont,  au  contraire,  moins  solubles.  C'est 

(1)  Deutsche  chemisehe  Gesellschaft,  t.  ix,  p.  1363  et  1793. 

(2)  Bulletin  delà  Société  chimique,  1863,  p.  83  et  nouv.  série,  l.  u,  p.  188. 
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ce  qui  résulte  des  tableaux  suivants  ,  que  nous  croyons  utile  de 
reproduire  en  partie  et  qui  indicfuent  la  quantité  de  sels  dissous 
dans  100  parties  d'eau  : 

à  o».  à  7«. 

Chlorure  de  césium très-soluble. 

—  de  rubidium —  82,89 

—  de  potassium 28,5  — 

—  de  sodium 35,52         — 

—  de  lithium 63,7  — 

à  oo.  &  5*. 

Bromure  de  rubidium —  98,0 

—  de  potassium 53,48  — 

—  de  sodium 77,5  — 

—  de  lithium 443,0  — 

à  609. 

Iodure  de  rubidium —        1&7,5 

—  de  potassium 127,9 

—  de  sodium 158,7 

—  de  lithium 151,0 

à  303.  à  100. 

Azotate  de  césium —  10,58  — 

—  de  rubidium- 20,1  —  435,0 

—  de  potassium 13,0  —  21,1 

—  de  sodium.........  72,9  —  80,8     ' 

—  de  lithium 48,3  — 

—  d'ammonium —  —  185,2 

à  4°7.        à  19°. 

Chlorate  de  rubidium —  2,8  5,1 

—  de  potassium 3,33       —  — 

—  de  sodium 81 ,9         —  — 

à  —  2».  à  0«>.  à  10». 

Sulfate   de  césium 158,7  —  — 

—  de  rubidium .    —  —  42,4 

—  de  potassium —            8,36  9,7 

à  sso.  à  1000. 

Bitartrate  de  césium —  9,71        98,0 

—  de  rubidium —  1,19        11,9 

—  de  potassium —  1,12        1,12 

Chloroplatinate  Cs —  0,024      0,377 

—  Rb —  0,184      0,634 

—  K.. —  0,74        1,16 

NOUV.  SÉR.,  T.  XXVII,   1877.  —  SOC.  CHUI.  36 
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an». 
Alun  de  césium 0,62 

—  de  rubidium 2,27 

—  de  potassium.. 13,5 

'  -  "  à  90».        à  100*. 

Silicotungstate  Cs *  0,005      0,52 

—  Rb 0,69        5,06 

—  K très-soluble. 

FluoborateCs 0,92       0,04 

—  Rb 0,55        1,0 

—  K 1,43       — 


Sur  les  propriétés  physiques  et  chimiques  dn  ruthénium  ;  par 
H.  SAINTE-CLAIRE  DEV1LLE  et  H.  DEBRAY  (1). 


Le  ruthénium  fournit,  comme  l'osmium,  un  oxyde  volatil, 
l'acide  perruthénique  RuO4,  bien  distinct  de  l'acide  osmique 
OsO4.  Il  ne  se  produit  pas  par  l'oxydation  du  ruthénium  à  l'air 
mais  seulement  par  sa  fusion  avec  la  potasse  et  le  nitre, 
après  élimination  de  l'osmium.  On  reprend  par  l'eau,  on  sature 
la  solution  jaune  orangé  de  perruthénate  de  potassium  par  du 
chlore  et  Ton  distille  au  bain-marie  dans  un  courant  de  ce  gaz. 
L'oxyde  perruthénique  distille  et  se  condense  en  globules  ou  en 
cristaux  d'un  jaune  d'or.  Le  ruthénium  obtenu  par  réduction  de 
ce  peroxyde  est  tout  à  fait  pur,  car  il  ne  peut  contenir  aucun 
autre  métal  du  platine. 

Ruthénium  cristallisé.  —  La  solution  potassique  d'acide  per- 
ruthénique donne  de  l'oxyde  de  ruthénium  lorsqu'on  la  réduit 
par  l'alcool.  Cet  oxyde  est  ensuite  réduit  à  l'état  métallique  par 
le  gaz  d'éclairage.  On  le  chauffe  à  cet  effet  sur  un  fourneau  à 
gaz,  dans  une  capsule  de  porcelaine  recouverte  d'un  entonnoir, 
dont  la  douille  est  reliée  par  un  tube  de  caoutchouc  à  un  robinet 
à  gaz.  Le  métal  est  ensuite  allié  avec  5  ou  6  fois  son  poids  d'é- 

• 

(1)  Comptesreuctos,t.Lxxxiii,p.926.  — Les  auteurs  indiquent  en  commen- 
çant que  la  densité  qu'ils  ont  observée  pour  le  platine  et  l'iridium  "dans  leurs 
récents  travaux,  confirment  la  grande  pureté  de  ces  métaux.  Platine  =21,451; 
Iridium  =29,380.  La  grande  densité  de  l'iridium  ne  saurait  être  attribuée  à 
l'osmium  dont  la  séparation  est  facilement  complète.  La  densité  de  l'osmium 
cristallisé  est  égale  à  22,447. 
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tain  pur,  dans  un  creuset  de  charbon  de  cornue  purifié  par  le 
chlore. 

Le  lingot  métallique,  repris  par  l'acide  chlorhydrique,  laisse 
un  alliage  à  équivalents  égaux  de  ruthénium  et  d'étain,  cristallisé 
en  cubes  portant  les  faces  du  dodécaèdre  rhoraboïdal  (angles  de 
90  et  de  135°)  On  chauffé  cet  alliage  dans  une  nacelle  de  char- 
bon pur,  dans  un  courant  de  gaz  chlorhydrique  sec  jusqu'à  ce 
que  le  poids  reste  constant.  Tout  rétain  est  entraîné  à  l'état 
de  chlorure  stanneux  et  le  ruthénium  reste  sous  forme  cristalline. 

La  densité  du  ruthénium  a  été  trouvée  égale  à  12,261,  elle  a  été 
prise  avec  toutes  les  précautions  nécessitées  par  l'état  pulvéru- 
lent du  métal. 

Nouvel  acide  du  ruthénium.  —  Lorsqu'on  traite  par  le  chlore 
la  solution  jaune  de  perruthénate  de  potassium,  il  arrive  un  mo- 
ment où  la  liqueur  devient  vert  foncé  et  se  remplit  de  petits  cris- 
taux noirs.  Séparés  de  leurs  eaux-mères,  lavés  rapidement  et 
séchés  sur  une  plaque  de  porcelaine  dégourdie,  dans  le  vide  sur 
la  potasse,  ces  cristaux  présentent  des  faces  brillantes,  dispo- 
sées en  trémies.  Ce  sont  des  octaèdres  orthorhombiques,  déri- 
vant d'un  prisme  de  117°  et  isomorphes  avec  le  permanganate 
de  potassium.  La  solution  de  ce  sel  est  hoir-verdâtre  foncé;  elle 
se  décompose  rapidement  en  oxyde  de  ruthénium,  qui  se  dé- 
pose, et  en  ruthéniate  orangé  de  potassium. 

L'oxyde  perruthénique  ne  se  combine  pas  aux  bases.  La  po- 
tasse le  décompose  en  dégageant  de  l'oxygène  et  en  donnant  le 
sel  vert  foncé  ci-dessus.  Celui-ci  a,  pour  composition  Ru8OsK*  ou 
Ru04K,  formule  semblable  à  celle  du  permanganate.  La  quantité 
d'oxygène  peut  facilement  être  déterminée  par  l'action  de  l'hy- 
drogène à  chaud  ;  le  ruthénium  est  réduit  à  l'état  métallique 
quant  à  la  potasse  on  la  transforme  en  carbonate,  en  faisant  suc- 
céder au  courant  de  gaz  carbonique  au  courant  d'hydrogène.  Le 
poids  de  l'eau  formée  et  le  poids  du  résidu  (ruthénium  plus  car 
bonate  de  potassium,  faciles  à  séparer)  suffisent  pour  conduir 
à  la  composition  du  sel. 

Ce  sel  est  facilement  converti  en  oxyde  perruthénique  par 
l'action  du  chlore,  qui  lui  enlève  simplement  le  potassium. 

Les  auteurs  adoptent  la  nomenclature  suivante  pour  les  oxy- 
des du  ruthénium. 

Acide  ruthénieux  RuO3,  qui  donne  avec  la  potasse  une  solu- 
tion jaune  orange. 
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Acide  heptaruthénique  (ou  anhydride)  Rua07,  donnant  le  sel 
vert  foncé. 

Acide  (ou  oxyde)  perruthénique  RuO4,  quî  ne  se  combine  pas 
à  la  potasse,  qui  est  volatil  et  qui  se  décompose  avec  explosion 
à  108°;  il  possède  déjà  une  tension  de  vapeur  considérable  au- 
dessous  de  100°. 

Analyse  du  ruthénium  et  de  ses  alliages.  —  Les  auteurs  ont 
soumis  leur,  ruthénium  à  l'analyse,  quoique  sa  pureté  fut  garantie 
par  le  mode  de  préparation.  La  méthode  suivie  est  la  même  pour 
l'analyse  des  alliages. 

*  On  attaque  0^500  de  ruthénium  dans  un  creuset  d'or  par  un 
mélange  de  5  grammes  de  potasse  et  de  2  grammes  de  nitre  pur. 
La  masse  fondue  est  reprise  par  Peau,  le  creuset  est  lavé  à  l'hy- 
pochlorite  de  soude  pur  et  toutes  les  liqueurs  sont  introduites 
dans  un  appareil  distillatoire  composé  d:un  ballon  bouché  à  l'é- 
meri  et  portant  deux  tubes  soudés,  l'un  pour  amener  le  chlore, 
l'autre  pour  l'issue  des  vapeurs,  qui  sont  dirigées  dans  un  autre 
ballon  contenant  de  la  potasse  en  solution. 

On  sature  la  solution  .orangée  par  du  chlore,  puis  on  la  porte 
à  80°  en  continuant  à  faire  passer  lentement  le  chlore.  L'oxyde 
perruthénique  distille  et  est  retenu  par  la  potasse;  pour  plus  de 
sûreté,  le  récipient  porte  un  tube  abducteur  qui  plonge  dans  de 
l'alcool.  Le  ruthénium  n'est  pas  enlevé  en  totalité  dans  une  seule 
opération  :  il  faut,  après  refroidissement  ajouter  à  la  solution 
restant  dans  le  premier  ballon  quelques  morceaux  de  potasse  et 
recommencer  l'action  du  chlore  et  la  distillation. 

Pour  retirer  le  ruthénium  des  solutions  alcalines  où  il  s'est 
condensé,  on  traite  ces  solutions  par  l'alcool.  Il  se  précipite  de 
l'oxyde  de  ruthénium  qu'on  recueille  sur  un  filtre,  qu'on  lave  à 
l'eau,  puis  avec  une  solution  étendue  de  sel  ammoniac  et  finale- 
ment avec  de  l'eau  pure.  On  calcine  ensuite  cet  oxyde  çtvec  son 
filtre  vers  500°,  dans  un  courant  de  gaz  d'éclairage,  comme  on 
l'a  vu  plus  haut;  on  porte  dans  un  mouffle  pour  brûler  le  char- 
bon du  filtre,  puis  on  réduit  de  nouveau  l'oxyde  ruthénium  formé 
et  qui  n'est  pas  volatil.  On  pèse  enfin  le  ruthénium  métallique, 
après  l'avoir  lavé  à  l'eau  et  même  après  l'avoir  fait  digérer  avec 
de  l'acide  fluorhydrique,  pour  éliminer  la  silice  empruntée  aux 
vases  et  aux  cendres  du  filtre. 
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Sur  la  composition  de  quelques  phosphites;  par  H.  A.  WURTZ  (1). 

Les  analyses  des  hypophosphites  et  des  phosphites,  effectuées 
autrefois  par  M.  Wurtz,  ont  montré  que  ces  acides  renferment, 
comme  on  disait  alors  2  équiv.  et  1  équiv.  d'eau  de  constitu- 
tion incapable  d'être  remplacée  par  une  quantité  équivalente  de 
base. 

L'auteur  avait  interprêté  ce  fait  en  admettant  que  ces  acides 
renferment  non-seulement  du  phosphore  et  de  l'oxygène,  mais 
aussi  de  l'hydrogène  uni  au  phosphore.  Cette  idée  était  exprimée 
par  les  formules  suivantes,  écrites  en  équivalents  (2). 

P05-[_3H0        Acide  phosphorique 
P(HO*)-+-2HO  Acide  phosphoreux 
PH203-|-HO      Acide  hypophosphoreux. 

Plus  tard,  ses  recherches  sur  l'acide  lactique  ont  mis  en  relief 
la  différence  entre  l'hydrogène  basique  et  l'hydrogène  alcoolique 
et  conduit  l'auteur  à  comparer  l'acide  phosphoreux  à  l'acide 
lactique.  L'acide  phosphoreux  envisagé  ainsi  renferme  un  hy- 
droxyle  alcoolique  ;  cette  manière  de  voir  a  été  appuyée  expéri- 
mentalement par  les  recherches  de  M.  Menchoutkine  (Bull.,  1864, 
t.  II,  p.  122,  241.) 

La  première  hypothèse  de  l'auteur  a  été  rajeunie  par  M.  Mi- 
chaelis  et  quelques  autres  qui  envisagent  l'acide  phosphoreux 
comme  renfermant  du  phosphore  quintivalent  uni  à  1  atome 
d'hydrogène,  1  atome  d'oxygène  et  2  hydroxyles.  La  seconde 
hypothèse  suppose  le  phosphore  trivalent  comme  dans  le  tri- 
chlorure,  d'où  dérive  l'acide  phosphoreux. 

Les  formules  suivantes  expriment  ces  deux  manières  de  voir  : 

xx    v    ^„  /OH 

H\p/OH  P"'— OH 

O//    \OH  A0H 

M.  Rammelsberg  avait  révoqué  en  doute;en  1867  (8),  la  formule 
du  phosphite  de  baryum,  en  lui  assignant  la  composition  P207B2aH* 
c'est  ce  qui  avait  alors  engagé  l'auteur  à  répéter  les  analyses 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxxiii,  p.  937. 

(2)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  (3),  t.  xvj,  p    206. 

(3)  Bulletin,  t.  vm,  p.  27. 
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des  phosphites  de  calcium  et  de  baryum  ;  ce  sont  les  résultats  de 
ces  analyses  dont  il  avait  différé  la  publication,  qu'il  fait  con- 
naître aujourd'hui,  M.  Rammelsberg  étant  revenu  sur  ce  sujet 
pour  infirmer  ses  propres  assertions  et  pour  assigner  à  tous  les 
phosphites  la  formule  générale  établie  par  M.  Wurtz  (1). 

Phosphite  de  calcium.  —  Il  a  été  obtenu  en  neutrali$ant  l'a- 
cide phosphoreux  par  l'ammoniaque  et  précipitant  la  solution  par 
le  chlorure  de  calcium.  Les  premières  portions  du  précipité, 
pouvant  renfermer  du  phosphate  ont  été  mises  de  côté.  L'ana- 
lyse de  ce  sel  a  conduite  la  formule  PH05Ca". 

Posphite  neutre  de  baryum. — Poudre  blanche,  obtenue  comme 
le  sel  précédent  et  renfermant  PH03Ba\ 

Phosphite  acide  de  baryum.  —  On  l'obtient  en  neutralisant 
l'acide  phosphoreux  par  du  carbonate  de  baryum  ou  en  traitant 
le  phosphite  neutre  par  une  quantité  d'acide  phosphoreux  insuffi- 
sante pour  le  dissoudre  complètement,  puis  en  évaporant  la  solu- 
tion dans  le  vide  sec.  Il  forme  des  grains  durs  et  des  aiguilles 
flexibles  et  enchevêtrées.  Sa  composition  est  P*H406Ba"-f2H*0, 
ainsi  que  l'avait  déjà  établi  autrefois  l'auteur. 

Ce  sel  perd  son  eau  de  cristallisation  par  dessiccation  dans  le 
vide,  entre  100  et  110°. 

Le  baryum  y  sature  1  atome  d'hydrogène  dans  deux  molécules 

d'acide  phosphoreux  : 

/0-Ba-0\ 

P— OH  HO— P 

\OH  HO/ 


Production  du  carbonate  de  soude  par  l'action  du  chlorure  de 
*  sodium  en  dissolution  sur  les  carbonates  de  chaux  et  de  ma- 
gnésie ,   eu   présence  des   matières    organiques  ;    par   M.  P. 
PICHARD  (2). 

L'analyse  des  eaux  de  la  province  d'Oran  montre  qu'elles  sont 
fortement  chargées  de  chlorure  de  sodium  (0*r,2  à  20  grammes 
par  litre),  elles  renferment  en  outre  des  proportions  notables  de 
sulfate  de  calcium,  de  magnésium  et  de  sodium  ;  des  chlorures 
et  des  carbonates  de  calcium  et  de  magnésium,  un  peu  de  si- 


(1;  Deutsche  chemische  Gesellschaft,  t.  ixt  p.  1577. 
(2)  Comptes  rendus,  t.  lxxxiii,  p.  1104. 
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lice,  plus  pu  moins  de  carbonate  de  sodium  et  quelquefois  des 
traces  de  nitrates  :  elles  sont  toujours  alcalines. 

Le  carbonate  de  sodium  existant  dans  ces  eaux  paraît  s'y  être 
formé  par  la  réaction  du  chlorure  de  sodium  sur  les  carbonates 
de  calcium  etde  magnésium,  au  contact  des  matières  organiques. 
Cette  réaction  s'accomplit,  en  effet,  quand  on  laisse  en  présence, 
dans  l'obscurité,  du  sel  marin,  des  feuilles  vertes,  de  l'eau  char- 
gée d'acide  carbonique  et  un  grand  excès  de  calcaire.  Elle  ne  se 
produit  pas  en  l'absence  de  matières  organiques.  La  présence  du 
sulfate  calcique  paraît  plus  nuisible  qu'utile.  La  réaction  est  ac- 
compagnée delà  production  d'ammoniaque. 


Préparation  du  zinc  pur  pour  les  usages  analytiques  ; 

par  H.  R.-D.  BOHANNON  (1). 

Le  zinc  est  le  meilleur  agent  pour  ramener  les  sels  ferriques  à 
l'état  de  sel  ferreux  dans  le  but  de  doser  le  fer  à  l'aide  du  per- 
manganate. Mais  il  faut  pour  cela  que  le  zinc  soit  tout  à  fait 
exempt  de  fer  et  de  carbone.  L'auteur  y  arrive  en  réduisant  par 
le  sodium  le  chlorure  de  zinc  privé  de  fer. 

On  dissout  le  zinc  du  commerce  dans  l'acide  chlorhydrique,  on 
précipite  la  solution  par  l'hydrogène  sulfuré,  puis  après  avoir 
chauffé*  la  solution  filtrée  avec  l'acide  nitrique,  pour  suroxyder  le 
fer,  on  précipite  celui-ci  par  l'ammoniaque  ajoutée  en  quantité 
teille  qu'une  partie  du  zinc  soit  précipitée.  On  filtre  après 
24  heures,  on  évapore  à  sec  et  on  fond  le  chlorure  de  zinc. 
Pour  réduire  celui-ci  par  le  sodium,  il  est  bon  de  le  mélanger  de 
chlorure  de  sodium,  qui  modère  la  réaction.  L'opération  s'effectue 
dans  un  creuset  en  terre. 


Action  des  acides  organiques  sur  les  tungstates  de  soude  et  de 

de  potasse;  par  H.  J.  LEFORT  (2)* 

Letunsgstate  neutre  de  soude  Tu04Na8,2H*0  présente  une  forte 
réaction  alcaline.  Si  on  neutralise  cette  alcalinité  par  un  acide  or- 
ganique (acétique,  oxalique,  tartrique  ou  citrique),  il  ne  se  sépare 

(1)  Chemical  News,  t.  xxxiv,  p.  190. 

(2)  Annales  de  Chimie  et  do  Physique  (5),  t.  ix,  p.  9&,  septembre  1876. 
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pas  d'acide  tungstique,  mais  il  se  forme  un  tungstate  acide,  quel- 
que soit  l'excès  d'acide  organique,  et  que  l'on  opère  à  chaud  ou 
à  froid. 

Acide  acétique  et  tungstates  de  soude.  —  Si  Ton  sature  une  so- 
lution de  tungstate  neutre  par  l'acide  acétique  cristallisable, 
jusqu'à  réaction  acide,  on  obtient  après  quelques  jours  des 
cristaux  rhomboïdaux  prismatiques,  qui  sont  du  bitungstate 
Tu*07Na*-f6H*0. 100  parties  d'eau  à  15°  dissolvent  13  parties  de 
ce  sel. 

Si  l'on  verse  la  solution  du  tungstate  neutre  dans  un  excès 
d'acide  acétique,  à  froid,  il  se  précipite  un  sel  amorphe  qu'on 
lave  à  l'alcool  et  qui  cristallise,  par  le  refroidissement  de  sa 
solution  aqueuse,  en  primes  obliques.  C'est  le  pentatungstate 
STuOs^Na^O+llH^O.soitTu^O^Na^+HH^O.  100 parties  d'eau 
à  15°  dissolvent  16  parties  de  ce  sel. 

Tritungstate  3Tu03.Na*O^HK)=Tu30"Na*+4H*0.  —  Il 
se  précipite  par  l'addition  d'une  solution  concentrée  de  bitung- 
state de  soude  à  de  l'acide  acétique  cristallisable  bouillant.  On  le 
lave  à  l'acool  faible  et  on  le  fait  cristalliser  par  évaporation  de  sa 
solution  aqueuse,  qui  l'abandonne  en  prismes  déliés.  La  solution  de 
ce  sel  donne  avec  les  chlorures  de  calcium  et  de  baryum  des  pré- 
cipités qui  ont  pour  composition  3Tu03,CaO  et  8Tu03,BàO. 

Acide  acétique  et  tungstate  de  potasse.  —  Le  tungstate  neutre 
de  potasse  (préparé  par  dissolution  de  l'hydrate  tungstique  jaune 
dans  une  quantité  équivalente  dépotasse)  donne,  lorsqu'on  neutra- 
lise sa  solution  par  l'acide  acétique,  à  froid,  un  précipité  caséeux 
qui  est  du  bitungstate  amorphe  Tu*07K*+2H*0. 

100  parties  d'eau  à  15°  dissolvent  8  parties  environ  de  ce  sel. 
Si  l'on  chauffe  celui-ci  avec  de  l'eau,  sa  solubilité  diminue,  et  si  on 
le  dissout  à  l'ébullition,  on  obtient,  par  le  refroidissement,  des 
paillettes  nacrées  Tu*07K*-f 3H*0.  C'est  le  sel  décrit  par 
M.  Riche  sous  le  nom  de  bitungstate  insoluble  et  auquel  M.  Ma- 
rignao  assigne  la  composition  12Tu03,5K*0{-llH*0,  en  le  nom- 
mant paratungstate. 

Pentatungstate  5Tu03,2K20-hiH*0,  soit  Tu*017K*-f-4H*0.-~ 
Il  se  produit  comme  le  sel  de  soude.  Il  est  soluble  dans  20  parties 
d'eau,  mais  la  chaleur  dédouble  sa  solution  en  bitungstate  et  en 
tritungstate  aussi  ne  peut-on  le  faire  cristalliser  que  par  T évapo- 
ra ti  on  lente  de  sa  solution  faite  à  froid.  11  forme  alors  des  tables 
prismatiques  assez  épaisses. 
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7Tn7tffl5rste/e3TuO«,K»O+H*O=TuH)10K«+H*O.  —  Il  se  pro- 
duit par  l'addition  du  tungstate  neutre  à  de  l'acide  acétique  bouil- 
lant. On  filtre  le  dépôt  bleu  et  on  le  lave  à  l'alcool. 

Ce  sel  se  dissout  dans  5  ou  6  fois  son  poids  d'eau  à  15°  et  cris- 
tallise par  l'évaporationen  aiguilles  déliées  ou  en  prismes  obliques. 
Déposé  par  le  refroidissement,  il  forme  une  masse  visqueuse 
incristallisable. 

Une  ébullition  prolongée  le  transforme  en  bitungstate,  qui  se 
dépose  en  paillettes,  et  en  tungstate  neutre  qui  se  précipite.  Ce- 
pendant on  peut  concentrer  sa  solution  au  bain -marie,  mais  il  se 
dépose  alors,  par  le  refroidissement,  sous  la  forme  d'une  masse 
caillebottée  qui  est  sans  doute  une  modification  isomérique  du 
tritungstate,  car  si  on  le  traite  par  l'eau  tiède,  on  le  redissout  avec 
ses  caractères  primitifs. 

Tetra-  ou  métatungstate.  —  Si  l'on  ajoute  un  peu  d'eau  distillée 
au  tritungstate  précipité  par  l'acide  acétique  bouillant,  on  le  re- 
dissout.  Si  alors  on  maintient  pendant  plusieurs  heures  le  mélange 
très-chaud,  on  obtient,  par  l'addition  d'alcool,  un  précipité  de  mé- 
tatungstate de  potasse,  sel  qui  n'est,  précipité,  ni  par  les  acides 
minéraux,  ni  par  l'acétate  de  baryte. 

acide  oxalique  et  tungstate  s  alcalins.  — Les  tungstates  alca- 
lins  neutres  fournissent  du  bitungstate,  mais  pas  d'acide  tungsti- 
que  libre,  quelque  soit  l'excès  d'acide  oxalique.  Mais  si  Ton  part 
du  bi  ou  du  tritungstate  de  soude,  il  se  sépare  une  certaine 
quantité  d'acide  tungstique.  Ce  résultat  est  d'autant  plus  étrange 
qae  les  tungstates  neutres  commencent  par  se  convertir  en 
tungstates  acides. 

Acide  tartrique  et  tungstates  alcalins.  —  Un  équivalent  de 
tungstate  neutre  de  soude  exige  1/2  équivalent  d'acide  tartrique 
pour  devenir  neutre  au  tournesol.  Il  ne  se  sépare  dans  aucun  cas 
un  composé  insoluble.  Cela  tient  à  la  production  du  tartrotungs- 
taie  de  soude  incristallisable  et  qui  a  sans  doute  pour  composition 
2C*H*Na06-fTuî07Nat.  Avec  le  tungstate  de  potasse,  le  résultat 
est  le  même,  avec  cette  différence  que  le  tartro- tungstate  de  po- 
tasse à  une  tendance  à  cristalliser. 

Acide  citrique  et  tungstates.  —  Un  grand  excès  d'acide  citri- 
que dans  une  solution  concentrée  de  tungstate  neutre  de  soude 
y  produit  des  houppes  cristallines  formées  de  prismes  obli- 
ques aciculairës,  solublesdans  20  parties  d'eau  à  "15°.  C'est  un 
citro-tungstate  que  l'auteur  représente  par  la  formule  : 


r 
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4C"Ht0O"  +  TuWNa*  +  4H2Q. 
Le  sel  potassique  correspondant  est  incris tallisable. 
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Sur  l'emploi  du  platine  dans  l'analyse  organique; 

par  H.  F,  KOPFER  (1). 

L'auteur  décrit  l'appareil  qu'il"a  imaginé  pour  utiliser  l'influence 
comburante  du  platine  sur  les  matières  organiques  en  présence 
de  J'oxygène.  Cet  appareil  est  formé  par  .un  système  de  deux 
caisses  en  tôle,  pouvant  se  rapprocher  plus  ou  moins,  et  destinées 
à  recevoir  le  tube  à  combustion.  L'une  des  caisses  contient  trois 
becs  Bunsen,  l'autre  n'en  contient  qu'un,  mobile  dans  une  coulisse, 
dans  la  direction  du  tube  à  combustion.  Ce  tube,  d'une  longueur 
d'environ  85  centimètres,  reçoit  à  sa  partie  antérieure,  sur  la  moitié 
de  sa  longueur  environ,  celle  qui  est  en  rapport  avec  les  appareils 
condensateurs,  une  colonne  d'amiante  dans  laquelle  se  trouvent 
éparpillés  5  grammes  de  noir  de  platine,  La  partie  postérieure 
du  tube,  dont  l'extrémité  est  en  rapport  avec  unesource  d'oxygène 
sec,  reçoit  la  nacelle  avec  la  substance  à  analyser,  placée  entre 
deux  tampons  d'amiante.  Le  tube  est  entouré  d'une  toile  métallique. 
On  commence  par  chauffer  l'amiante  platinée,  puis  on  chauffe  la 
substance  de  l'arrière  à  l'avant,  en  faisant  passer  le  courant  d'oxy- 
gène pur,  dont  on  règle  l'arrivée  à  l'aide  d'une  pince  ô  caoutchouc. 
La  combustion  s'opère  en  partie  dans  la  nacelle  et  s'achève  dans 
la  partie  contenant  du  platine,  où  se  brûlent  les  produits,  volatils 
entrâmes.  Si  l'onaaffaire  aune  substance  non  volatile,  on  rapproche 
complètement  les  deux  caisses.  Si  la  substance  à  analyser  est  vola- 
tile,on  augmente  un  peu  la  longueur  du  tube  et  l'on  écarte  plus  ou 
moins  les  deux  caisses,  pour  les  rapprocher  à  la  fin  de. l'opéra- 
tion.   

Les  analyses  fournies  par  L'auteur,  à  l'appui  de  sa  méthode,  ne 
laissent  rien  à  désirer. 

Quant  aux  avantages  résultant  de  cette  méthode,  ils  résident 

(1)  Deutsche  chemisette  Ge$ellscHft}  t.  ix,  p.  1377, 
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dans  l'économie  du  gaz  et  des  tubes,  ces  derniers  pouvant  facile- 
ment servir  à  un  grand  nombre  d'opérations  (l'auteur  à  fait  servir 
un  seul  tube  à  17  analyses),  et  la  température  nécessaire  pour  la 
combustion  étant  beaucoup  moins  élevée  que  lorsque  Ton  emploie 
l'oxyde  de  cuivre.  En  outre,  une  analyse  étant  terminée,  le  tube 
se  trouve  tout  prêt  pour  une  nouvelle  combustion.  L'appareil 
complet  ne  revient  qu'à  25  francs. 


Sur  le  dosage  des  sucre»  au  moyen  des  liqueurs  titrées; 

par  M.  Eugène  PERROT  (1). 


Ce  procédé  est  fondé  sur  la  réduction,  de  la  liqueur  de  Fehling 
en  excès  et  sur  le  titrage,  par  le  cyanure  de  potassium,  de  l'oxydule 
de  cuivre  précipité. 

On  dissout  89gr,275  de  sulfate  de  cuivre  pur,  de  manière  à  faire 
un  litre.  Ie0  de  cette  solution  coniient  0gp,0i  de  cuivre.  D'autre  part, 
on  prépare  une  solution  de  25  grammes  de  cyanure  de  potassium 
pur  dans  1  litre  d'eau.  On  prend  10e0  de  cette  solution  qu'on 
chauffe  vers  60-70°  dans  un  ballon  avec  20ccenviron  d'ammoniaque; 
on  y  verse  alors,  goutte  à  goutte,  la  solution  de  cuivre,  à  l'aide 
d'une  burette  divisée,  jusqu'à  production  de  la  teinte  bleue.  On 
connaît  ainsi  la  quantité  de  cuivre  qui  correspond  à  la  solution 
de  cyanure. 

Pour  procéder  à  l'essai  du  sucre,  on  traite  la  solution  sucrée, 
intervertie,  par  un  excès  de  liqueur  de  Fehling;  on  filtre  l'oxydule 
de  cuivre  qu'on  lave  et  qu'on  dissout  dans  l'acide  azotique  étendu 
de  son  volume  d'eau,  avec  addition  d'unpeu  de  chloratede  potasse. 
On  verse  alors  la  solution,  étendue  à  un  volume  déterminé 
(100  ou  150e0  par  exemple)  dans  10cc  de  cyanure  de  potassium 
additionnés  d'ammoniaque,  jusqu'à  coloration  bleue.  On  connaît 
ainsi  la  quantité  de  cuivre  qui  a  été  réduite  par  le  sucre,  et  par 
conséquent  le  sucre  lui-même,  car  5,000  de  sucre  cristallisable, 
ou  bien  5,263  de  glucose,  correspondent  à  9,298  de  cuivre. 

Ce  procédé  est  très-exact  et  évite  les  tâtonnements  auxquels 
entraîne  le  procédé  de  titrage  direct  par  la  liqueur  de  Fehling 

(1)  Comptes  rendus,  t.  lxxxiii,  p.  1044. 
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Dosage  du  snlfure  de  carbone  dans  tes  sulfocarbonates  alcalins; 

par  MM.  L.  FINOTet  A.  BERTRAND  (1). 


Le  procédé  est  fondé  sur  l'instabilité  du  sulfocarbonate  de 
zinc,  qui  se  dédouble  rapidement,  à  50-60°,  en  sulfure  de  carbone 
et  sulfure  de  zinc. 

On  introduit  dans  un  ballon  léger,  de  100^  environ,  10  grammes 
de  sulfocarbonate  à  essayer,  25  à  30cc  d'eau  et  10*5  d'une  solution 
concentrée  de  sulfate  de  zinc.  Le  ballon  porte- un  bouchon  avec 
deux  tubes,  l'un  contenant  de  la  ponce  suifurique,  l'autre  pouvant 
se  fermer  par  un  caoutchouc  et  une  pince.  On  pèse  le  ballon, 
on  agite  bien  le  contenu,  puis  l'on  chauffe  légèrement.  Le  sulfure 
de  carbone  se  dégage  par  le  tube  à  ponce  suifurique,  qui  retient 
l'eau.  La  décomposition  terminée,  ce  qui  se  reconnaît  à  la  déco- 
loration du  mélange,  on  fait  passer  un  courant  d'air  à  travers  le 
ballon,  à  l'aide  d'un  aspirateur,  on  laisse  refroidir  et  l'on  pèse: 
la.perte  du  poids  donne  le  sulfure  de  carbone. 


Emploi  de  la  fluorescéloe  dans  l'alcalimétrie  ; 

par  H.  F.  KRUGER  (2). 


La  fluorescence  si  connue  des  solutions  de  fluorescéine  dispa- 
raît subitement  par  la  présence  des  plus  faibles  traces  d'un  acide 
libre  et  se  manifeste,  au  contraire,  en  présence  d'un  excès  d'alcali. 
Ces  réactions  sont  d'une  grande  sensibilité,  qui  n'est  pas  en- 
travée par  la  présence  de  l'acide  carbonique;  elles  se  prêtent 
donc  très-bien  au  titrage  des  acides  et  des  alcalis  et  peuvent  s'ob- 
server même  sur  des  liquides  colorés.  Cependant,  l'emploi  de 
la  fluorescéine  ne  s'applique  pas  au  titrage  des  liqueurs  conte- 
nant de  l'acide  acétique,  ni  dans  le  cas  où  il  se  produit  un  préci- 
pité pendant  le  titrage,  comme  cela  a  lieu,  par  exemple,  dans  le 
titrage  de  l'acide  suifurique  par  la  baryte,  car  le  précipité  en  sus- 
pension masque  la  fluorescence. 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  (5),  t.  ix,  p.  142,  septembre  1876. 
Deutsche  chemische  Gescllschaft,  1.  ix,  p.  1572. 
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Sur  «ne  transformation  de  l'oxalate  anuaoaiquef 

par  M.  G.  FLEUEY  (1). 

L'auteur  a  constaté  qu'une  solution  étendue  d'oxalate  d'am- 
monium  subit,  à  la  longue,  une  modification  de  sa  composition, 
car  ce  sel  se  transforme  en  carbonate  ammonique  ;  la  transfor- 
mation était  complète  au  bout  de  six  semaines,  à  l'abri  de  la 
lumière  directe  du  soleil.  L'oxalate  d'ammonium  ne  peut  donc 
pas  être  employé  pour  la  préparation  de  liqueurs  titrées.  L'oxalate 
de  potassium  ne  paraît  guère  plus  stable.  Ainsi  20cc  d'une  solu- 
tion réduisant  10rc9  d'une  solution  de  permanganate  n'en  a  plus 
réduit  que  5^,3  après  54  jours. 
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Recherches  sur  l'Irisation  du  verre;  par  MM.  E.  FREIY 

et  CLÉMANDOT  (2). 

Les  auteurs  ont  cherché  à  repro  luire  d'une  manière  régulière 
l'altération  particulière  du  verre,  connue  sous  le  nom  d'irisation 
et  qui  lui  donne  l'aspect  de  la  perle  et  de  la  nacre. 

11  suffit  pour  produire  cette  irisation  de  soumettre  le  verre  à 
l'action  de  l'eau  contenant  15  %  d'acide  chlorhydrîque  sous  l'in- 
fluence de  la  chaleur  et  de  la  pression. 

Toutes  les  variétés  de  verre  ne  conviennent  pas  à  cette  opé- 
ration ;  la  composition  chimique,  les  conditions  du  recuit  et  de 
la  trempe  exercent  une  action  sur  le  phénomène.  Les  auteurs 
reviendront  ultérieurement  sur  ces  conditions. 

Procédé  d'obtention  des  alcalis  et  de  l'iode  des  varechs  ; 

par  M.  Thowald  SCHMUDT  (3). 

M.  Th.  Schmidt,  directeur  de  l'usine  d'Aalborg  en  Danemark, 
où  Ton  fabrique  environ  30  tonnes  d'alcali  par  semaine  par  le 

(1)  Journal  de  Chimie  et  de  Pharmacie  (4),  t.  xxiv,  p.  375. 

(2)  Comptes  rendus,  t.  lxxxiv,  p.  209. 

(3)  Chemical  News,  t.  xxxiv,  p.  201. 
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procédé  à  l'ammoniaque,  a  proposé  d'adjoindre  à  cette  industrie 
l'extraction  de  la  potasse  et  de  l'iode  des  varechs,  abondants  dans 
le  voisinage  de  l'usine. 

La  lessive  des  Gendres  de  ces  varechs  est  ajoutée  aux  eaux* 
mères  de  la  fabrication  du  carbonate  de  soude,  par  le  procédé  à 
l'ammoniaque,  eaux-mères  qui  renferment,  outre  le  chlorure  de 
sodium,  du  chlorure  de  calcium  provenant  de  leur  ébullition  avec 
la  chaux  pour  régénérer  l'ammoniaque.  Les  sulfates  de  potas- 
sium, de  sodium  et  de  magnésium  des  cendres  des  varechs  pro- 
duisent un  précipité  de  sulfate  calcique,  mélangé  d'hydrate  de 
magnésie,  par  suite  de  l'alcalinité  des  liqueurs.  Ce  précipité  peut 
être  directement  employé  pour  la  fabrication  du  papier.  Les  der- 
nières traces  de  sulfates  sont  éliminées  par  l'addition  d'une 
petite  quantité  de  chlorure  de  baryum.  On  additionne  alors  la  so- 
lution filtrée  d'azotate  de  plomb  jusqu'à  précipitation  de  tout 
l'iode  à  l'état  d'iodure  de  plomb,  qu'on  transforme  ensuite  en  iode 
libre  ou  iodure  alcalin.  Le  liquide  filtré  est  porté  à  l'ébullition 
avec  addition  de  nitrate  de  sodium,  qui  transforme  le  chlorure 
de  potassium  en  nitrate.  Après  la  séparation  de  ce  sel  par  cris- 
tallisation, les  eaux-mères  renfermant  principalement  du  chlorure 
de  sodium  rentrent  dans  le  traitement  au  carbonate  ammo- 
nique. 

Sur  le  brunissage  du  fer;  par  ■•  Ph.  HESS  (1). 

Tous  les  procédés  actuels  de  brunissage  du  fer  reposent  sur 
la  formation  artificielle  d'une  couche  d'oxyde  à  sa  surface.  L'au- 
teur a  eu  l'occasion  d'examiner  un  organe  de  machine  offrant 
une  patine  d'un  aspect  tout  différent  du  brunissage  ordinaire. 
Cette  patine  possédait  nn  éclat  graphitoïde  et  résistait  parfaite- 
ment à  l'action  des  brosses  métalliques.  L'examen  chimique  fit 
voir  qu'elle  est  composée  d'oxyde  ferroso-ferrique.  On  peut  ob- 
tenir une  semblable  couche  protectrice  en  chauffant  le  fer  à  l'air 
après  l'avoir  enduit  d'huile  de  lin  ;  l'oxyde  est  alors  mélangé  de 
charbon.  Pour  les  objets  ne  supportant  pas  une  température 
élevée,  l'auteur  les  laisse  séjourner  dans  une  solution  acidulée 
de  chlorure  ferrique.  Il  se  produit  alors  une  couche  d'oxyde 
ferroso-ferrique  qu'on  rend  adhérente  par  une  immersion  dans 

(1)  Deutsche  Industrie-Zeitung,  1876,  p.  396. 
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l'eau  chaude  et  en  les  frottant,  après  dessiccation,  avec  de  l'huile 
de  lin  ou  de  la  cire. 

L'auteur  recommande  encore,  comme  préservatif  de  la  rouille» 
une  couche  de  sulfure  de  cuivre.  On  plonge  du  fer  pendant 
quelques  minutes  dans  une  solution  de  sulfate  de  cuivre,  pour  y 
produire  un  léger  dépôt  de  cuivre  qu'on  transforme  ensuite  en 
sulfure  par  immersion  dans  une  solution  d'hyposufite  de  soude 
légèrement  acidulée  d'acide  chlorhydrique.  On  obtient  ainsi  une 
couche  bleu-noir  inaltérable  à  l'air  et  dans  l'eau.  Après  le  polis- 
,  sage,  elle  est  d'un  bleu  d'acier.  Elle  adhère  assez  fortement  au 
fer  pour  résister  à  l'action  du  gratte-brosse. 


Extraction  du  cuivre  par  la  solution  acide  de  chlorure  ferreux  ; 

par  M.  A.  HAUCH  (1). 

Pour  diminuer  la  quantité  d'acide  chlorhydrique  nécessaire 
pour  l'extraction  du  cuivre  des  malachites,  l'auteur  fait  intervenir 
le  chlorure  ferreux,  et  il  emploie  à  cet  effet  la  solution  encore 
acide  obtenue  dans  la  précipitation  du  cuivre  par  le  fer  de  sa 
solution  chlorhydrique,  provenant  d'un  traitement  antérieur. 

Si  l'on  traite  au  contact  de  l'air,  le  carbonate  de  cuivre  par  une 
solution  concentrée  de  chlorure  ferreux ,  marquant  14°  Baume,  il 
se  forme  de  l'oxyde  ferrique  et  du  chlorure  cuivreux. 

4FeGl2+2G03Gu4-0=Fe2034-Fe2Gl6-f-Gu2Gl2+2C02. 

Le  chlorure  cuivreux,  qui.  est  insoluble,  est  amené  en  disso- 
lution par  l'action  d'une  quantité  correspondante  d'acide  chlorhy- 
drique/au  contact  de  l'air;  on  précipite  alors  le  cuivre  par  le  fer 
métallique.  On  peut  aussi  dissoudre  le  chlorure  cuiyreux  dans 
une  solution  de  chlorure  de  sodium. 

A  Déva  (Transylvanie),  où  s'effectue  cette  exploitation  sur  un 
minerai  renfermant  2  °/o  de  cuivre,  on  procède  par  charges  de 
600  kilogrammes  qu'on  introduit  dans  des  caisses  munies  d'un 
double  fond  percé  de  trous  et  qu'on  recouvre  d'une  solution  de 
chlorure  ferreux  ;  on  fait  repasser  cette  lessive  sur  le  minerai 
jusqu'à  épuisement,  en  y  ajoutant,  finalement,  12  kilogrammes  . 
d'acide  à  20°  Baume  et  en  laissant  séjourner  pendant  24  heures. 
On  enlève  ainsi  94  %  du  cuivre  contenu  dans  le  minerai.  La  les- 

(1)  Oesterreiohische  Zeibsohrift  fur  Berg-und  Hùttenwesen,  1876,  p.  489. 
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sive  obtenue  est  portée  dans  d'autres  caisses  contenant  du  fer, 
qui  précipite  le  cuivre  et  régénère  la  solution  de  chlorure  fer- 
reux nécessaire  aux  opérations  subséquentes.  Toutes  les  opéra- 
tions ont  lieu  à  froid. 


Extraction  de  l'argent  des  bains  de  eyannre;  par  M.  de  BIBRA  (1). 

On  précipite  les  bains  de  cyanure  d'argent,  résidus  des  ateliers 
de  galvanoplastie,  par  l'acide  sulfurique.  Le  précipité  renferme 
tout  l'argent,  en  même  temps  que  du  cuivre,  du  zinc  et  du  fer. 
On  le  calcine  et  on  traite  le  résidu  de  la  calcination  par  l'acide 
nitrique,  qui  dissout  l'argent,  le  cuivre  et  le  zinc.  On  précipite 
l'argent  de  cette  solution  à  l'état  de  chlorure.  Le  résidu  insoluble 
dans  l'acide  nitrique  renferme  du  charbon,  de  l'oxyde  de  fer  et 
des  traces  d'argent  qu'on  peut  lui  enlever  par  l'ammoniaque.  On 
réduit  enfin  le  chlorure  d'argent  en  solution  ammoniacale  par  le 
zinc. 


RECTIFICATION. 


Dans  le  travail  de  M.  Jul.  Philipp,  sur  l'outremer,  dont  nous  avons  rendu 
compte  dans  le  numéro  du  20  janvier,  t.  XXVH,  p.  90,  se  trouve  une  phrase 
qui  peut  prêter  à  un  malentendu,  par  suite  d'un  mot  oublié  au  bas  de  la 
page  91.  Elle  a  trait  à  l'acide  sulfurique  produit  dans  l'action  des  acides 
sur  l'outremer.  Il  faut  lire  que  la  quantité  totale  de  l'acide  sulfurique  ne 
préexiste  pas  dans  l'outremer  ;  en  effet,  l'auteur  admet  la  préexistence  d'une 
partie  de  cet  acide,  tandis  qu'une  autre  portion  se  forme  dans  la  réaction 
de  l'acide  chlorhydrique. 

Page  92,  ligne  3  d'en  bas,  une  erreur  du  mémoire  original  a  fait  écrire 
acide  sulfurique  au  lieu  de  sulfure  de  sodium.  C'est  cette  erreur  fonda- 
mentale qui  avait  motivé  l'observation  de  la  rédaction,  page  93. 

(1)  Journal  fur  praktische  C hernie,  t.  xiv,  p.  185. 
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Le  Gérant  :  G.  MASSON. 
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